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Description 

L'invention a pour objet de nouv lies compositions pour la teinture d'oxydation des f tor s keratiniques comprenant 
au moins un 4,5-diamino pyrazole 3-substitue a titre de base d'oxydation, le proc6de de teinture mettant en oeuvre 
5 cette composition, de nouveaux 4,5-diamino pyrazoies 3-substitu6s ainsi que leur proc6d6 de preparation. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux humains avec des compositions tincto- 
riales contenant des precurseurs de colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenyl^nediamines, des 
ortho ou paraaminoph6nois, des composes heterocycliques tels que des derives de diaminopyrazole, appeles genera- 
lement bases d'oxydation. Les precurseurs de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont des composes incoio- 
10 res ou faiblement color 6s qui, associes a des produits oxydants, peuvent donner naissance par un processus de 
condensation oxydative a des composes colores et colorants. 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces bases d'oxydation en les associant a 
des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines aromati- 
ques, les metaaminophenols, les m6tadiph6nols et certains composes h6t6rocycliques. 
75 La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des coupleurs, permet I'obtention d'une 
riche palette de couleurs. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit par ailleurs satisfaire un certain 
nombre d'exigences. Ainsi, elle doit §tre sans inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des 
nuances dans llntensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents exterieurs (lumiere, intemperies, 
20 lavage, ondulation permanente, transpiration, frottements). 

Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et etre enfin les moins s£lectifs possible, 
c'est a dire permettre d'obtenir des 6carts de coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre kerati- 
nique, qui peut etre en effet differ emment sensibilis6e (i.e. abim6e) entre sa pointe et sa racine. 

Pour obtenir des nuances rouges, on utilise habituel lement, seul ou en melange avec d'autres bases, et en asso- 
25 ciation avec des coupleurs appropries, du para-ami noph6nol, et pour obtenir des nuances bleues, on fait generalement 
appel a des paraphenyienediamines. 

II a deja ete propose, notamment dans la demande de brevet EP-A-375 977, d'utitiser certains derives de diamino 
pyrazoies, a savoir plus precis6ment des 3,4- ou des 4,5-diamino pyrazoies, pour la teinture d'oxydation des fibres kera- 
tiniques dans des nuances rouges. Toutefois, 1'utilisation des diamino pyrazoies d§crrts dans cette demande de brevet 
30 ne permet pas d'obtenir une riche palette de couleurs et, de plus, le precede de preparation de ces composes est long 
et coOteux. 

Or, la demanderesse vient maintenant de d6couvrir, de facon totalement inattendue et surprenante, que I'utilisation 
de certains 4,5-diamino pyrazoies 3-substitues de for mule (I) definie d-apr6s, pour parti e nouveaux en soi, non seule- 
ment convient pour une utilisation comme precurseurs de colorant d'oxydation, mais en outre qu'ils permettent d'obtenir 
35 des compositions tinctorial es conduisant a des colorations puissantes, dans des nuances allant du rouge jusqu'au bleu. 
Enfin, ces composes s'averent etre aisement syntheti sables. 

Ces decouvertes sont a la base de la pr6sente invention. 

L'invention a done pour premier objet une composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en par- 
ticulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracteris6e par ie fait qu'elle comprend, dans un 
40 milieu approprie pour la teinture, au moins un 4,5-diamino pyrazole 3-substitue de formide (I) ci-dessous a titre de base 
d'oxydation et/ou au moins un de ses sels d'addition avec un acide : 
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dans laquelle : 

55 

Ri, ^2* R 3- R 4 et R 5» Wentiques ou diff6rents, repr6sentent un atome dliydrogene ; un radical alkyle en C^Ce 
lineaire ou ram'rfie ; un radical hydroxyalkyle en C 2 -C 4 ; un radical aminoalkyle en C 2 -C 4 ; un radical ph6nyle ; un 
radical ph6nyle substitu6 par un atome d'halogene ou un radical alkyle en C 1 -C 4 , alcoxy en Qy0^ t nitro, triflu r - 
methyle, amino ou alkylamino en C r C 4 ; un radical benzyle ; un radical benzyle substitue par un atome d'halogene 
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ou par un radical alkyle n C r C 4 , alcoxy en C r C 4 . methytenedioxy ou amin ; ou un radical 



~(CH 2 )-X— (CjJH)— Z 
Y 



dans lequel m et n sont des nombres errtiers, identiques ou differents, compris entre 1 et 3 inclusivement, X repre- 

w sente un atome d'oxygene ou bien le groupement NH, Y represente un atome d'hydrogene ou bien un radical 
methyle, et Z represente un radical methyle, un groupement OR ou NRR' dans lesquels R et R\ qui peuvent etre 
identiques ou different, designent un atome d'hydrogene, un radical methyle ou un radical ethyle, 
etant entendu que lorsque R 2 represente un atome d'hydrogene, alors R3 peut egalement representer un radical 
amino ou alkytamino en CfC 4 , 

is - R 6 represente un radical alkyte en C r C 6 , iineaire ou ramifie ; un radical hydroxyalkyle en C r C 4 ; un racOcal ami- 
noalkyle en C r C 4 ; un radical alkyle (C r C 4 )-aminoalkyle en C r C 4 ; un radical dialkyle (C r C 4 )-aminoalkyle en C r 
C 4 ; un radical hydroxyalkyle (C r C 4 )-amino alkyle en C r C 4 ; un radical alcoxy (C r C 4 ) methyle ; un radical phenyle 
; un radical phenyle substitue par un atome d'halogene ou par un radical alkyle en C r C 4 , alcoxy en C r C 4l nitro, 
trifluoromethyle, amino ou alkylamino en C 1 -C 4 ; un radical benzyle ; un radical benzyle substitue par un atome 

20 d'halogene ou par un radical alkyle en C r C 4 , alcoxy en C r C 4 , nitro, trifluoromethyle, amino ou alkylamino en C r 
C 4 ; un heterocycle choisi parmi le thiophene, le furane et la pyridine, ou encore un radical -(CH2)p-0-(CH2)q-OR n , 
dans lequel p et q sont des nombres entiers, identiques ou differents, compris entre 1 et 3 inclusivement et R" 
represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 
etant entendu que dans la formule (I) ci-dessus : 

25 - au moins un des radicaux R 2 , R3, R 4 et R5 represente un atome d'hydrogene, 

lorsque que R 2 , respectivement R 4 , represente un radical phenyle substitue ou non, ou un radical benzyle ou un 
radical 

-<CH 2 )-X-(CH) n — 2 



alors R 3l respectivement R 5 , ne peut representer aucun de ces trois radicaux, 
35 - lorsque R 4 et R 5 represerrtent simultanement un atome d'hydrogene, alors R-i peut former, avec R 2 et R 3 , un hete- 
rocycle hexahydropyrimidinique ou tetrahydroimidazoiique eventuellement substitue par un radical alkyle en C 1 -C 4 
ou 1.2,4-tetrazolique, 

lorsque R 2 , R3, R 4 et R 5 representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyte en C r C 6 , alors R 1 ou R 6 peut 
egalement representer un reste heterocyclique 2, 3 ou 4-pyridyle, 2 ou 3-thienyle, 2 ou 3-furyle eventuellement 
40 substitue par un radical methyle ou bien encore un radical cyclohexyle. 

Comme indique preced eminent, les colorations obtenues avec la composition de teinture d'oxydation conforme ^ 
['invention sont puissantes et permettent d'atteindre des nuances allant du rouge au bleu. L'une des caracteristiques 
essentielles des bases d'oxydation conformes k invention, en particulier par rapport k celies decrites dans le docu- 
45 ment EP-A-375 977 precite, reside dans la presence d'un radical substrtuarrt R 6 sur le cycle pyrazole. 

D'une maniere generale, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le cadre des compositions tinctoriales 
de Tinvention (bases d'oxydation et coupleurs) sont notamment choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les 
sulfates et les tartrates, les lactates et les acetates. 

Parmi les 4,5-diamino pyrazoles 3-substitues de formule (I), utilisables k titre de base d'oxydation dans les compo- 
se sitions conformes & Tinvention. on peut notamment citer : 

le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, 
le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) 3-(4'-methQxyphenyl) pyrazole, 
le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) 3-(4*-methyiphenyl) pyrazole, 
55 - le 4,5-diamino 1 -(p-hydroxyethyl) 3-(3'-methylphenyl) pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-methyl 1 -isopropyl pyrazole. 

- le 4,5-diamino 3-(4'-methoxyphenyl) 1 -isopropyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-methyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -ethyl S-^'-methoxyphenyl) pyrazole, 
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le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1-m6thyl pyrazole, 

- ie 4,5-diamino 1 -&hyt 3-hydroxym6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxym6thy1 1 -isopropyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-hydroxym$thyl 1-ter-butyl pyrazole, 
ie 4,5-diamino 3-hydroxymGthyl 1 -phenyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-hydroxym6thy1 1-(2*-nri6thoxyph6nyl) pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -(3-m6thoxyph6nyl) pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -(4'-m6thoxyph6nyl) pyrazol e, 
le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-m6thyl 1 -(2 , -m6thoxyph6nyl) pyrazole. 
• le 4,5-diamino 3-m6thyl 1 -(3'-m6thoxyph6nyl) pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-m&hyl 1 -^'-m&hoxyphGnyl) pyrazole, 
le 3-aminom6thyl 4,5-diamino 1-m6thyl pyrazole, 

- le 3-aminom6thyl 4,5-diamino 1 -6thyl pyrazole, 

- le 3-aminom§thy! 4,5-diamino 1 -isopropyl pyrazole, 
le 3-aminom6thyl 4,5-diamino 1 -ter-butyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-dim6thylaminom6thyl 1 -methyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-dim6thylaminom6thyl 1 -6thyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-dim6thylaminom6thyl 1 -isopropyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3<lim6thylaminom6thyl 1 -ter-butyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-6thylaminom6thyl 1 -m6thyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-6thylaminom6thyl 1 -6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-6thylaminom6thyl 1 -isopropyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-6thylaminom6thyl 1 -ter-butyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-m6thylaminom6thyl 1 -m6thyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-m6thylaminom6thyl 1 -isopropyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -6thyl 3-m6thylaminom6thyl pyrazole, 

le 1 -ter-butyl 4,5-diamino 3-m6thylaminom6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-[(p-hydroxy6thyl)aminom6thy0 1 -m6thyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-[(p-hydroxy6thyl)aminom6thy0 1 -isopropyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -6thyl 3-[(p-hydroxy6thyl)aminom6thyl] pyrazole, 

- le 1 -ter-butyl 4,5-diamino 3-[(p-hydroxy6thy1)aminom6thyl] pyrazole, 
le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1,3-dim6thyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1 -isopropyl 3-m6thyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1 -6thyl 3-m6thyl pyrazole, 

ie 4-amino 5-(p-hydroxy&hyt)amino 1 -ter-butyl 3-m6thyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1 -phenyl 3-m6thyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1 -(2-m6thoxyph6nyl) 3-m6thyl pyrazole, 

- le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1 -(3-m6thoxyph6nyl) 3-m6thyl pyrazole, 
le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1 -(4-m6thoxyph6nyl) 3-m6thyl pyrazole, 
le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1 -benzyl 3-m6thyl pyrazole, 

le 4-amino 1-6thyl 3-m6thyl 5-m6thylamino pyrazole. 

le 4-amino 1-ter-butyl 3-m6thyl 5-m6thylamino pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 ,3<fim6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-tert.butyl 1 -methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -tertbutyl 3-m6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -methyl 3-ph6nyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -(p-hydroxy6thyl) 3-m6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -(p-hydroxy6ttiyl) 3-ph6nyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -m6thyl 3-(2'-chloroph6nyl) pyrazole, 

!e 4,5-diamino 1 -m6lhyl 3-(4'-chloroph6nyl) pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -m6thyl 3-(3'-trif luorom6thylph6nyl) pyrazole, 
le 4,5-diamino 1 ,3-diph6nyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-m6thyl 1 -phenyl pyrazole, 

- le 4-amino 1 ,3-dim§thyl 5-ph6nylamino pyrazole, 

le 4-amino 1-6thyl3-m6thyl5-ph6nylaminopyraz le, 

le 4-amino 1 ,3-dim§thyl 5-m6thylamino pyraz I , 

le 4-amino 3-m6thyl 1 -isopropyl 5-m6thylamino pyraz le, 

- le 4-amino 3-isobutoxym6thyl 1 -m6thyi 5-m6thyiamino pyrazole, 
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le 4-amino 3-melhoxyethoxymethyl 1 -methyl 5-methylamino pyrazole, 
le 4-amino 3-hydr xym6thyl 1 -methyl 5-methylamino pyrazole, 
le 4-amino 1 ,3-diphenyl 5-phenylamino pyrazole, 
le 4-amino 3-m6thyl 5-methylamino 1 -phenyl pyrazole, 
5 - le 4-amino 1 ,3-dim6thyl 5-hydrazino pyrazole, 

- le 5-amino 3-methyl 4-methylamino 1 -phenyl pyrazole, 

- le 5-amino 1-methyl 4-(N,N-m6thylphenyl)amino S-^'-chlorophenyl) pyrazole, 

- le 5-amino 3-ethyl 1-methyl 4-(N,N-me1hylpheny1)amino pyrazole, 

- ie 5-amino 1 -methyl 4-(N,N-methylphenyl)amino 3-phenyl pyrazole, 
10 - le 5-amino 3-ethyl 4-(N, N-m6thylpheny1)amino pyrazole, 

le 5-amino 4-(N,N-methylph6nyl)amino 3-phenyl pyrazole, 

le 5-amino 4-(N,N-methytphenyl)amino 3-(4'-methylphenyl) pyrazole, 

le 5-amino 3-(4'-chlorophenyl) 4-(N,N-methylphenyl)amino pyrazole, 

- le 5-amino 3-(4*-methoxyphenyl) 4-(N,N-m6thylphenyl)amino pyrazole, 
75 - le 4-amino 5-methylamino 3-phenyl pyrazole, 

le 4-amino 5-ethylamino 3-phenyl pyrazole, 

le 4-amino 5-ethylamino 3-(4 , -m6thylphenyl) pyrazole, 

le 4-amino 3-phenyl 5-propylamino pyrazole, 

le 4-amino 5-butylamino 3-phenyl pyrazole, 
20 - le 4-amino 3-phenyl 5-phenylamino pyrazole, 

le 4-amino 5-benzylamino 3-phenyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(4'-chloroph6nyl)amino 3-phenyl pyrazole, 

le 4-amino 3-(4 f -chlorophenyl) 5-phenylamino pyrazole, 

le 4-amino 3-(4-methoxyphenyl) 5-phenylamino pyrazole, 
25 - le 1-(4'-chlorobenzyl) 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyi 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4-amino 1 -ethyl 3-methyl 5-methylamino pyrazole, 

- le 4-amino 5-(2-amino6thyl) amino 1 ,3-dimethyl pyrazole, 

30 et leurs sets d'addition avec un acide. 

Parmi ces 4,5-diamino pyrazoles 3-substitues, on prefere plus particulierement : 

le 4,5-diamino 1 ,3-dimethyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-methyl 1 -phenyl pyrazole, 
35 - le 4,5-diamino 1-m6thyl 3-phenyl pyrazole, 

le 4-amino 1 ,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, 
le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1-methyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-m6thyl pyrazole, 

40 - le 4,5-diamino 1 -(p-hydroxy6thyl) 3-methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-(4'-methoxyph6nyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-hydroxym6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxym6thy1 1 -methyl pyrazole, 
45 - le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-m6thyl 1 -isopropyl pyrazole, 

- ie 4-amino 5-(2*-amino6thyl) amino 1,3-dimethyl pyrazole, 

et leurs sels d'addition avec un acide. 
so Le ou les 4,5-diamino pyrazoles 3-substitues de for mule (I) ci-dessus represented de preference de 0,0005 a 12 
% en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et encore plus prgferentiellement de 0,005 a 6 % en 
poids environ de ce poids. 

Le milieu approprie pour la teinture (ou support) est generalement constitue par de Teau ou par un melange d'eau 
et d'au moins un sotvant organique pour soiubiliser les composes qui ne seraient pas suff isamment solubles dans I'eau. 
55 A trtre de solvant organique, on peut par exemple crter les alcanols inferieurs en C r C 4 , tels que Tethanol et I'isopropa- 
nol ; te glycerol ; les glycols et ethers de glycols comme le 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, I monome%lether de 
propyleneglycol, le mono6thylether et le mo nom ethyl ether du di ethyl en eglycol, ainsi que les ale ols aromatiques 
comme i'alcool benzylique u le phenoxyethanol, les produits analogues et leurs melanges. 

Les solvartts peuverrt §tre presents dans des proportions de preference comprises entre 1 et 40 % en poids environ 
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par rapport au poids total de la composition tinctoriale, et encore plus pr6f6rentiellement errtre 5 et 30 % en poids envi- 
ron. 

L pH de la composition tinctoriale conforms a I'inverrtion st g6n6ralement compris entre 3 et 12 environ, et d 
prefer nee ntre 5 et 1 1 environ. II peut §tre ajuste & la valeur d6sir6e au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
5 habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques. 

Parmi les agents actdrf iants, on peut citer, a trtre d'exemple, les acides mineraux ou organiques comme I'acide chlo- 
rhydrique, I'acide orthophosphorique, I'acide sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide acetique, I'acide tartri- 
que, I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a trtre d'exemple, rammoniaque, les carbonates alcalins, les alcanoia- 
10 mines telles que les mono-, di- et triethanolamines ainsi que leurs d&ives, les hydroxydes de sodium ou de potassium 
et les composes de formule (II) suivante : 

15 N-W-N (H) 

/ \ 
*9 R 11 



so dans laquelle W est un reste propylene 6ventuel!ement substitue par un groupement hydroxyle ou un radical alkyle en 
C r C 4 ; R 8 , R 9 , R 10 et R 11( identiques ou drfferents, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 ou 
hydroxyalkyle en C r C 4 . 

La composition tinctoriale conforme k llnvention peut encore contenir, en plus des colorants d6finis ci-dessus, au 
moins une base d'oxydation additionnelle qui peut fitre choisie parmi les bases d'oxydation classiquement utilisees en 
25 teinture d'oxydation et parmi lesquelles on peut notamment citer les paraphenylenediamines, les bis-ph6nylalkyie- 
nediamines, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols et des bases heterocycliques differ entes des 4,5-diamino 
pyrazoles 3-substitues utilises conform6ment a (Invention. 

Parmi les paraphenylenediamines, on peut plus particulierement citer £ titre d'exemple, la paraphenylenediamine, 
la paratoluylenediamine, la 2,6-dim6thyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyI paraphenylenediamine, la 2-n-pro- 
30 pyl paraphenylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 
N.N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 4-amino N-(p-methoxyethyl) aniline, les paraphenylenediamines 
decrites dans la demande de brevet francais FR 2 630 438, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bis-phenylalkylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre d'exemple, le N,N'-bis-(p- 
hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminoph6nyl) 1,3-diamino propanol, la N,N'-bis-(p-hydroxy6thyI) N,N'-bis-(4'-aminoph6nyl) 
35 ethyienediamine, la N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramelhyienediamine, la N,N'-bis-(p-hydroxy6thyl) N,N'45is-(4-amino- 
phenyl) tetramethyienediamine, la N,N'-bis-(4-methylaminoph6nyl) tetramethyienediamine, la N,N'-bis-(ethyl) N.N'-bis- 
(4'-amino, 3'-m6thylpheny0 ethyienediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les para-ami nophenols, on peut plus particulierement citer a titre d'exemple, le para-aminophenol, le 4- 
amino 3-m6thyl phenol, le 4-amino 3-f luoro ph6nol, le 4-amino 3-hydroxymelhyl phenol, le 4-amino 2-m6thyl phenol, le 
40 4-amino 2-hydroxymethyl ph6nol, le 4-amino 2-m6thoxymethyl phenol, le 4-amino 2-aminom6thyl phenol, le 4-amino 2- 
(p-hydroxyethyl aminomethyl) phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les ortho-aminoph6nols, on peut plus particulierement citer a titre d'exemple, citer le 2-amino ph6nol, le 2- 
amino 5-m6thyl ph6nol, le 2-amino 6-m6thyl phenol, le 5-ac6tamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un 
acide. 

45 Parmi les bases heterocycliques, on peut plus particulierement citer a titre d'exemple, les derives pyridiniques, les 
derives pyrimidiniques, les derives pyrazoiiques differents des 4,5-diamino pyrazoles 3-substitues utilises conforme- 
ment & I'invention, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Lorsqu'elles sont utilisees, ces bases d'oxydation additionnelles representent de preference de 0,0005 a 12 % en 
poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et encore plus pr6f 6rentiellement de 0,005 a 6 % en poids 

so environ de ce poids. 

Les compositions de teinture d'oxydation conformes a I'invention peuvent eqalement renfermer au moins un cou- 
pleur et/ou au moins un colorant direct, notamment pour modifier les nuances ou les enrichir en reflets. 

Les coupleurs utilisables dans les compositions de teinture d'oxydation conformes a llnvention peuvent Stre choisis 
parmi les coupleurs utilises de facon classique en teinture d'oxydation et parmi lesquels on peut notamment citer les 
55 metaph£nylenediamines, les meta-aminophenols, les me1adiph6nols et les coupleurs heterocycliques teis que par 
exempie les derives indoliques, les derives indoliniques, les derives pyridiniques et les pyrazolones, et leurs sels d'addi- 
tion avec un acide. 

Ces coupleurs sont plus particulierement ch isis parmi le 2-methyl 5-amino phenol, le 5-N-(p-hydroxyethy1)amino 
2-methyl ph6nol, le 3-amino phenol, le 1 ,3-dihydroxy benzene, le 1 ,3-dihydroxy 2-m6thyl benzene, le 4-chloro 1 ,3-dihy- 
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draxy benzene, le 2,4-diamino 1 -(p-hydroxy6thyloxy) benzene, le 2-amin 4-(p-hydroxyethylamino) 1-methoxy ben- 
zene, le 1 ,3-diamino benzene, le 1 ,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le s6samol, I'a-naphtol, le 6-hydroxy Indole, le 
4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline, la 2,6-dihydroxy 4-m6thyl pyridine, le 1-H 3-m6thyl 
pyrazole 5-one, le 1 -phenyl 3-m6thyl pyrazole 5-on , t leurs sels d'addition avec un acid . 

5 Lorsqu'ils sont presents ces c upl urs represented de preference de 0.0001 ei 10 % en poids environ du poids 
total de la composition tinctoriale et encore plus pret erentiellement de 0,005 k 5 % en poids environ de ce poids. 

La composition tinctoriale selon I'invention peut egalement reniermer divers adjuvants utilises classiquement dans 
les compositions pour la teinture des cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, 
amphot&res, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, 

10 zwitterioniques ou leurs melanges, des agents epaississants mineraux ou organiques, des agents antioxydants, des 
agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents de 
conditionnement tels que par exemple des silicones, des agents Iflmog&nes, des agents conservateurs, des agents 
opacrfiants. 

Bien entendu, I'homme de Tart veillera k choisir ce ou ces eventuels composes compiementaires de manure telle 
75 que les proprietes avantageuses attachees intrinsequement k la composition de teinture d'oxydation conforme k 
I'invention ne soient pas, ou substantial ement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

La composition tinctoriale selon I'invention peut se presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de 
liquides, de crimes, de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et 
notamment des cheveux humains. 
20 L'invention a egalement pour objet un procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres kera- 
tiniques humaines telles que les cheveux mettant en oeuvre la composition tinctoriale telle que d6f inie pr6c6demment. 

Selon ce procede, on applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale telle que d6f inie precedemment, 
pendant un temps suff isant pour deveiopper la coloration d6sir6e, soit k I'air, soit k i'aide d'un agent oxydant 

Selon une premiere forme de mise en oeuvre du procede de (invention, la coloration des fibres peut dtre effectu6e 
25 sans addition d'un agent oxydant, au seul contact de I'oxygene de I'air. Dans ce cas, la composition tinctoriale peut 
alors eventuellement oontenir des catalyseurs d'oxydation, afin d'accei6rer le processus d'oxydation. 

A titre de catalyseurs d'oxydation, on peut plus particulierement citer les sels metaliiques tels que ies sels de man- 
ganese, de cobalt, de cuivre, de fer, d'argent et de zinc. 

De tels composes sont par exemple ie diacetate de manganese tetrahydrate, le dichlorure de manganese et ses 
30 hydrates, le dihydrogenocarbonate de manganese, I'acetylacetonate de manganese, le triacetate de manganese et ses 
hydrates, le trichlorure de manganese, le dichlorure de zinc, le diacetate de zinc dihydrate, le carbonate de zinc, le dini- 
trate de zinc, le sulfate de zinc, le dichlorure de fer, le sulfate de fer, le diacetate de fer, le diacetate de cobalt tetrahy- 
drate, le carbonate de cobalt, le dichlorure de cobalt, le dinitrate de cobalt, le sulfate de cobalt heptahydrate, le chlorure 
cuivrique, le nitrate d'argent ammoniacal. 
35 Les sels de manganese sont particulierement preferes. 

Lorsqu'ils sont utilises, ces sels metaliiques sont g6n6ralement mis en oeuvre dans des proportions variant entre 
0,001 et 4 % en poids d'equivalent metal par rapport au poids total de la composition tinctoriale et de preference entre 
0,005 et 2 % en poids d'equivalent metal par rapport au poids total de la composition tinctoriale. 

Selon une deuxieme forme de mise en oeuvre du procede de I'invention, on applique sur les fibres au moins une 
40 composition tinctoriale telle que definie precedemment, la couleur etant reveiee k pH acide, neutre ou alcalin k I'aide 
d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de I'emptoi k la composition tinctoriale ou qui est present dans une 
composition oxydante appliqu§e simultan£merrt ou sequentiellement de facon s6par6e. 

Selon cette deuxieme forme de mise en oeuvre du procede de teinture de I'invention, on melange de preference, 
au moment de I'emploi, la composition tinctoriale d6crite ci-dessus avec une composition oxydante contenant, dans un 
45 milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant present en une quantrte suffisante pour deveiopper une 
coloration. Le melange obtenu est ensuite applique sur les fibres keratiniques et on laisse poser pendant 3 k 50 minu- 
tes environ, de preference 5 k 30 minutes environ, apres quoi on rince, on lave au shampooing, on rince k nouveau et 
on seche. 

L'agent oxydant present dans la composition oxydante telle que definie ci-dessus peut £tre choisi parmi les agents 
so oxydants classiquement utilises pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et parmi lesquels on peut citer le 
peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les persels tels que les perborates et per- 
sulfates. Le peroxyde d'hydrogene est particulierement pretere. 

Le pH de la composition oxydante renfermant l'agent oxydant tel que d6f ini ci-dessus est tel qu'apres melange avec 
la composition tinctoriale, le pH de la composition r6sultante appliqu6e sur les fibres keratiniques varie de preference 
55 entre 3 et 1 2 environ, et encore plus pr6f 6rentiellement entre 5 et 1 1 . II est ajuste k la vaieur d 6sir6e au moyen cTagents 
acidrf iants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques et tels que d6f inis precedemment. 

La composition oxydante telle que definie ci-dessus peut egaiement renferm r divers adjuvants utilises classique- 
ment dans ies compositions pour ia teintur des cheveux et tels que def inis precedemment. 

La composition qui est f inalement appliqu6e sur les fibres keratiniques peut se presenter sous des formes diverses, 
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telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute autre forme appropri6e pour realiser une teinture 
des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

Un autre objet d I'invention est un dispositif k plusieurs compartments ou "kit" de teinture ou tout autre systeme 
de conditionnement k plusieurs compartiments dont un premier compartiment renferme la composition tinctoriale telle 

5 que d§f ini ci-dessus et un second compartiment r nferme la composition oxydant telle que definie ci-dessus. Ces 
dispositifs peuvent etre equipes d'un moyen permettant de delivrer sur les cheveux le melange souhaite, tel que les dis- 
positif s d£crits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. 

Certains composes de formule (I), utilises & titre de base d'oxydation dans le cadre de la presente invention, sont 
nouveaux et, k ce titre, constituent un autre objet de I'invention. 

10 Ces nouveaux 4,5-diamino pyrazoles 3-substitu6s et leurs sels d'addition avec un acide repondent k la formule (!') 



dans laquelle R' 1p R 2 , R3, R 4, R'5 et R*$ ont les memes significations que celies indiquees preced emment pour les 
radicaux R 1( R 2 , R3, R 4 , R5 et R 6 dans la formule (I), avec n6anmoins les reserves suivantes : 

25 

(i) lorsque H\ represente un radical methyle, et que R' 2 , R 4 et R' 5 represeded simurtanemed un atome d'hydro- 
gene et que R 3 represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle, alors R' 6 est different d'un radical 
hydroxymethyle, isobutyloxymethyle, methoxy6thyloxymethyle, cyclohexyle, thlophene, pyridine, ph6nyle ou ph6- 
nyle substitue par un radical methyle ou par un radical trrf luoromethyle ou par un atome de chlore ; 
30 (ii) lorsque B\ represente un radical phenyle non substitue, et que R' 2 , R'3, R' 4 et R' 5 represented simultanement 
un atome d'hydrogene, alors R' 6 est different d'un radical phenyle non substitue ; 

(iii) lorsque R^ represente un radical phenyle non substitue, et que R' 6 represente un radical m6thyle et que R 2 , 
R' 4 et R' 5 represented simultan6ment un atome d'hydrogfene, alors R' 3 est different d'un atome d'hydrogene, d'un 
radical methyle ou phenyle non substitue ; 
35 (iv) lorsque R't represente un radical phenyle non substitue. et que R' 6 represente un radical methyle et que R' 4 et 
R' 5 represented simurtanement un atome d'hydrogene et que R' 2 represente un radical methyle ou ethyle, alors 
R' 3 est different d'un radical phenyle non substitue ; 

(v) lorsque R^ represente un radical phenyle non substitue, et que R' 6 represente un radical methyle et que R' 2 , 
R*3 et R' 5 representent simultanement un atome d'hydrogene, alors R 4 est different d'un radical methyle ; 
40 (vi) lorsque R' 2 , R' 3l R 4 et R' 5 represented simultanement un atome d'hydrogene, et que R' 6 represente un radical 
methyle, alors R\ est different d'un radical phenyle substitue par un atome de chlore, par un radical trif luoroethyle, 
nitro ou pyridyle ; 

(vii) lorsque R'1 represente un atome d'hydrogene, etque R' 6 represente un radical phenyle ou un radical phenyle 
substitue par un atome de chlore, par un radical methyle ou methoxy et que R' 2 , R' 4 et R' 5 representent simultan6- 

45 ment un atome d'hydrogene, alors R' 3 est different d un atome d'hydrogene, d'un radical alkyle en C.|-C 4 ou phe- 
nyle non substitue ; 

(viii) lorsque R' 1f R' 2 , R 3 , R' 4 et R' 5 represented simultanement un atome d'hydrogene, alors R' 6 est differed d'un 
radical methyle ; 

(ix) lorsque R^ repr6sede un radical p-hydroxyethyle, et que R' 2 , R 3, R 4 et R' 5 represented simultanement un 
so atome d'hydrogene, alors R' 6 est different d'un radical methyle ou phenyle non substitue; 

(x) lorsque R' 4 represente un radical methyle, et que R 5 represente un radical phenyle non substitue et que R' 2 et 
R' 3 represeded simultanement un atome d'hydrogene et que R'j repr6sede un atome d'hydrogene ou un radical 
methyle, alors R' 6 est differed d'un radical phenyle non substitue ou d'un radical phenyle substitue par un radical 
methyle, ethyle, methoxy ou par un atome de chlore ; 

55 (xi) lorsque R^ represede un radical ter-butyle, et que R' 2 , R' 3 , R' 4 et R' 5 represented simultan6med un atome 
d'hydrogene, alors R' 6 est different d'un radical methyle ; 

(xii) lorsque R^ represente un radical pyridyle, et que R' 2 , R 4 et R' 5 represented simultanemed un at me d'hydro- 
gene et qu R' 3 represente un atome d'hydrogene ou un radical m ethyl e f alors R' 6 est differed d'un radical methyl 
ou phenyle non substitue ; 



suivante : 
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(xiii) lorsque represente un radical methyle, ethyle ou 4-aminophenyle, etque R' 2 , R4 et R' 5 represented simul- 
tanement un atome d'hydrogene et que R' a represente un atome d'hydrogene ou un radical phenyl e non substitue 
alors R' 6 est different d'un radical methyle ; 

(xiv) lorsque represente un radical isopropyle, et que R' 2 . R4 et R' 5 represented simultanement un atome 
d'hydrogene, alors au moins un des radicaux R' 3 et R' 6 est different d'un radical methyle ; 

(xv) lorsque R'-i represente un atome d'hydrogene ou un radical phenyle non substitue, et que R'2, R4 et R'5 repre- 
sented simultanement un atome d'hydrogene et que R* 3 represente un radical benzyle ou un radical phenyle subs- 
titue par un radical methyle ou par un atome de chlore, alors R' 6 est different d'un radical methyle ou phenyle non 
substitue. 

Parmi les nouveaux composes de formule (I*), on peut notamment citer : 

le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) S-^'-methoxyphenyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -(p-hydroxyethyl) 3-(4'-methylphenyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -(p-hydroxyethyl) S-tS'-methylphenyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-(4'-methoxyphenyl) 1-isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino1 -ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-ter-butyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -phenyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-(2'-methoxyphenyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-(3'-methoxyphenyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -(4'-methoxyphenyl) pyrazole, 

le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-hydroxymethyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-methyl 1-(2'-methoxyphenyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-methyl 1-(3'-methoxyphenyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-methyl 1 -(4'-methoxyphenyl) pyrazole, 

le 3-aminomethyl 4,5-diamino 1 -methyl pyrazole, 

le 3-aminomethyl 4,5-diamino 1 -ethyl pyrazole, 

le 3-aminomethyl 4,5-diamino 1-isopropyl pyrazole, 

le 3-aminomethyl 4,5-diamino 1-ter-butyl pyrazole. 

le 4,5-diamino 3-dimethylaminomethyl 1 -methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-dimethylaminomethyl 1 -ethyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-dimethylaminomethyl 1-isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-dimethylaminomethyl 1-ter-butyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-ethylaminomethyl 1 -methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-ethylaminomethyl 1 -ethyl pyrazole, 

ie 4,5-diamino 3-ethylaminomethyl 1-isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-ethylaminomethyl 1-ter-butyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-methyiaminomethyl 1 -methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-methylaminomethyl 1-isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-methylaminomethyl pyrazole, 

le 1-ter-butyl 4,5-diamino 3-methylaminomethyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-t(p-hydroxyethyl)aminomethyl] 1 -methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-[(p-hydroxyethyl)aminomethyi] 1-isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-[(p-hydroxyethyl)aminomethyl] pyrazole, 

le 1-ter-butyl 4,5-diamino 3-[(p-hydroxyethyl)aminomethyl] pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1,3-dimethyl pyrazole. 

ie 4-amino 5-(p-hydroxyethy1)amino 1-isopropyl 3-methyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxyethyi)amino 1 -ethyl 3-methyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1-ter-butyl 3-methyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxyethy1)amino 1 -phenyl 3-methyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1-(2'-methoxyphenyl) 3-methyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1 -(3'-methoxyphenyl) 3-methyl pyrazole, 
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le 4-amin 5-(p-hydroxy6thyi)amino 1 -(4'-m6thoxyph6nyl) 3-methyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1 -benzyl 3-methyl pyrazole, 

le 4-amino 1-6thy1 3-methyl 5-m6thylamino pyraz le, 

le 4-amino 1-ter-butyl 3-m6thyl 5-m6thylamino pyrazole, 

le 1-(4'-chlorobenzyl) 4,5-diamino 3-m§thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1-isopropyl pyrazole, 

le 4-amlno 1-6thyl 3-methyl 5-m6thylamino pyrazole, 

le 4-amino 5-(2 , -aminoethyl)amino 1,3-dim6thyl pyrazole, 

et leurs seis d'addition avec un acide. 

Parmi les nouveaux composes de formule (I*), on pr6fdre plus particulterement : 

le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-m6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-(4'-methaxyph6nyl) pyrazole 

le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-hydroxym6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-m6thyi 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)amino 1 ,3-dimethyl pyrazole, 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

(.'invention a egalement pour objet les procedes de preparation des composes nouveaux de formule (I*). 

Lorsque R' 6 represente un radical methyl e et que R'i est different d'un atome dtiydrogdne, (composes de formule 
(I'A) ci-dessous), on utilise de preference le procede A r6pondant au schema de synthese suivant : 




© 

consistant a faire r6agir, dans une premiere 6tape, un 3-aminocrotononitrile ® avec une hydrazine monosubstitu6e @, 
a une temperature g6n6ralement sup6rieure a 90°C, et de preference comprise entre 95 et 150°C, dans un solvant 
alcoolique, puis, dans une deuxieme 6tape, a nitroser le 5-aminopyrazole ® en position 4, par reaction avec un nitrite 
mineral ou organique pour donner le 5-amino 4-nitrosopyrazole @ qui conduit, dans une troisieme 6tape, par hydroge- 
nation catalytique aux 4,5-diamino pyrazoles de formule (I'A). 

Pour un bon contrdle de la temperature lors de la premiere etape, on prefere gen6ralement operer au reflux du sol- 
vant utilise. Parmi les alcoots utilises a trtre de solvant reactionnel, on peut plus particulierement citer le n-propanol, le 
1-butanol, le 2-butanol, le 2-m6thyl 1-butanol, le 3-m6thyl 1-butanol, le 2-methyl 1-propanol, le n-pentanol, le 2-penta- 
nol, le 3-m6thyl 3-pentanol, le 4-m6thyl 2-pentanol ou encore le 2-6thyl 1-butanol. 

Parmi les nitrites min6raux, on peut par example utiliser le nitrite de sodium ou de potassium, en milieu acide ac6- 
tique aqu ux, a une t mperature comprise de preference entr 0 et 5°C. 

Parmi les nitrites rganiques, on peut par ex mple utiliser I nitrite d'isoamyl , n conduisant la reaction a tempe- 
rature ambiante, dans un alcool inferieur en presenc d'un acide tel que I'acide chlorhydrique ou ('acide acetique. 
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L'hydrogenation catalytique des composes @ est de preference effectuee dans un alcool inferieur, en presence 
d'un catalyseur tel que le palladium sur charbon, & un temperature generalement comprise entre 20 et 100°C. 

Lorsque R' 6 est different d'un radical methyle et lorsque est different d'un atome d'hydrogene, (composes de 
formule (I'B) ci-dessous), on utilise de preference le proced6 B repondant au schema de synthese suivant : 
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consislant h faire reagir, dans une premiere etape, un p-cetoacetonitrile © avec une hydrazine monosubstituee ®, & 
une temperature generalement comprise entre 20 et 150°C, dans un solvant alcoolique, pour obtenir le 5-aminopyra- 
zole © qui est ensuite nitrose en position 4, dans une deuxieme etape, pour donner un 4-nitro 5-amino pyrazole @ qui 
30 est ensuite lui-m§me hydrogene, dans une troisieme elape, pour conduire aux 4,5-diamino pyrazoles de formule (I'B). 

Les sotvants utilises seion ce procede B sont les memes que ceux cites pour le procede A decrit precedemment. 

Les reactions de nitrosation et d'hydrogenation sont realisees selon les conditions decrites pour le procede A decrit 
prec6demment. 

Lorsque R' 6 represente un radical & fort encombrement sterique, (composes de formule (PC) ci-dessous), on utilise 
35 de preference le procede C repondant au schema de synthese suivant : 




consistant k faire reagir, dans une premiere 6tape, un p-cetoacetonitrile © avec une hydrazine monosubstitue @ 
pour obtenir un 5-aminopyrazol © selon les conditi ns operatoires mentionn6 s pour le precede B decrit prececlem- 
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ment. Le 5-aminopyrazole © est ensuite acetyle en position 5, dans une deuxieme etape, pour conduire k un 5-acety- 
lamino pyrazole ® qui est lui-mfime ensuite nitre en position 4 et desacetyle en position 5, dans une troisieme etape, 
pour donner un 5-amino 4-n'rtro pyrazole <g), de preference par I'acide nitrique fumant en milieu sulfurique concentre^ k 
une temperature d preference comprise entre 0 1 5°C. Le 5-amino 4-nitro pyrazole (§) est ensuite hydrogene, dans 
5 une quatrieme etape, s Ion les conditions operatoires m ntionnees dans le procecle A ci-dessus, pour conduire aux 
4,5-diamino pyrazoles de formule (I'C). 

Lorsque Tun des radicaux R' 2 ou R' 3 est different d'un atome d'hydrogene, (composes de formule (I'D) ci-dessous), 
on utilise de preference le precede D repondant au schema de synthese suivant : 
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consistant a. faire reagir, dans une premiere etape, un p-cetoester (10) avec une hydrazine ©, pour obtenir un 5- 
hydroxypyrazole (11), qui est en equilibre avec sa forme tautomere pyrazol-5-one, tel que decrit par exemple dans Org. 
Synth., Edward C. TAYLOR, (1976), 55, 73-7. Le 5-hydroxypyrazole (11) est ensuite nitr6 en position 4, dans une 
35 deuxieme etape, puis chlore en position 5, dans une troisieme etape, selon la methode telle que decrite par exemple 
dans le brevet US 4 025 530. Le 5-chloro 4-nitro pyrazole (13) conduit ensuite, dans une quatrieme etape, en presence 
d'une amine primaire H 2 N-R' 3l k un 5-amino 4-nitro pyrazole (14), puis dans une cinquieme etape, par hydrogenation 
catalytique, selon la methode decrite ci-dessus pour le proced6 A, aux 4,5-diamino pyrazoles de formule (I'D). 
Les exemples qui suivent sont destines k iilustrer invention sans pour autant en limiter la portee. 

40 

EXEMPLES DE PREPARATION 

EXEMPLE DE PREPARATION 1 : Synthese du dlchlorhydrate du 4,5-dlamlno 1,3-dimethyl pyrazole 



50 




,2HCI 



I 



CH 3 

55 

a) Preparation du 5-amino 1 ,3-dimethyl pyrazole 

A une solution de 16,5 g (0,2 mole) de 3-aminocrotononitrile dans 40 cm 3 de n-pentanol, on a ajoute 12,9 g (0,28 
mole) de methylhydrazine. La soluti n a 6te portee au reflux pendant 3 heures. Le pentanol, ainsi que I'exces de 
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methyl hydrazine, ont ensuite ete distilles sous pr ssion r6duite. Le pr6cipit6 beige obtenu a ete repris par 150 cm 3 
d'heptane, essore sur verre fritte puis seche sous vid a une temperature de 40°C. On a obtenu 1 3,5 g de 5-amino 1 ,3- 
dimethyl pyrazol sous forme d'un solid beige dont le point de fusion 6taH compris entre 80 et 81 °C. 

5 p) Preparation du 5-arnin 1 .3-dimethvl 4-nitroso pvrazole 

A une solution de 11,1 g (0,1 mole) de 5-amino 1,3-dimethyl pyrazole, obtenu k retape precetJente, dans 125 cm 3 
d'ethanol absolu, on a ajoute goutte k goutte 1 cm 3 d'acide chlorhydrique 12 N, puis 13,5 cm 3 de nitrite d'isoamyle k 
0°C. La solution a ensuite et6 ramenee et laissee a temperature ambiante pendant 4 heures. Le milieu r6actionnel a 
10 alors ete filtre sur verre fritte et le precipit6 obtenu a ete lave par 100 cm 3 d'6ther isopropyiique. Apres s6chage sous 
vide k temperature ambiante, on a obtenu 7,5 g de 5-amino 1,3-dim6thyl 4-nitroso pyrazole sous forme d'un solide 
orange dont le point de fusion etait compris entre 169 et 171°C. 

c) Preparation du dichlorhydrate du 4.5-diamino 1.3Hdim6thvl pvrazole 

75 

A une solution de 7 g (0,05 mole) de 5-amino 1 ,3-dim ethyl pyrazole, obtenu k I'etape pr6c6dente, dans 200 cm3 
d'ethanol, on a ajoute 1,2 g de palladium sur charbon & 5 % en poids et contenant 50 % d'eau. La suspension a ete 
placde dans un hydrog6nateur sous une pression d hydrogene de 1 0 bars, & une temperature de 75°C, pendant 3 heu- 
res, sous vive agitation. Le milieu r£actionnel a ete verse dans une solution de 50 cm 3 d'ethanol et de 17 cm 3 d'acide 

20 chlorhydrique 12 N refroidie a 0°C. Cette solution a ensuite ete clarifiee par filtration sur verre fritte, puis evaporee a sec 
sous pression reduite. Le solide brun obtenu a ete repris au reflux de 45 cm 3 d'ethanol chlorhydrique 5 N et de 13 cm 3 
d'eau, puis on a refroidi k temperature ambiante. Le pr6cipite blanc obtenu a ete essor6 sur verre fritte, puis s6ch6 sous 
vide a temperature ambiante. On a obtenu 5,7 g de dichlorhydrate de 4,5-diamino 1 ,3-dim6thyi pyrazole, sous forme de 
cristaux blancs dont le point de decomposition etait compris entre 210 et 212 °C. L analyse eiementaire calcuiee pour 

25 C 5 H 10 N 4 , 2 HCI etait : 



30 



% 


C 


H 


N 


CI 


Calcuie 


30,17 


6,08 


28,14 


35,62 


Trouv6 


30,15 


6,08 


28,07 


35,77 



35 

EXEMPLE DE PREPARATION 2 : Synthase du dichlorhydrate du 4,5-diamino 3-m6thyl 1 -phenyl pyrazole 



40 



45 




,2 HCI 



50 

a) Preparation du 5-amino 3-methvl 4-nitroso 1 -phenyl pvrazole 

A une solution de 17,3 g (0,1 mole) de 5-amino 3-m6thyl 1 -phenyl pyrazole dans 200 cm 3 d'ethanol absolu, on a 
ajoute goutte k goutte 0,5 cm 3 d'acide chlorhydrique 12 N puis 13,5 cm 3 de nitrite d'isoamyle a 0°C. La solution a 
55 ensuite ete ramenee et Iaiss6e k temperature ambiante pendant 4 heures. Un solide orange a cristallise. Ce solide a 
ete essore sur verr fritte t lave par 1 00 cm 3 d'ether isopropyiique. Apres s6chag sous vide a temperature ambiante, 
on a obtenu 1 7 g de 5-amino 3-m6thyl 4-nitroso 1 -phenyl pyrazole sous forme d'un solid orange dont le point de fusion 
etait compris entre 202 t204°C. 
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b) Preparation du dichlorhydrate de 4 5-diamino 3-methvl 1 -phenyl pvrazole 

A une solution d 10 g (0,05 mole) de 5-amino 3-methyl 4-nitroso 1 -phenyl pyrazol , obt nu a I'etape precedents, 
dans 80 cm 3 d'ethanol absolu et 20 cm 3 d'acide chlorhydrique 2 N, on a ajoute 1,2 g de palladium sur charbon a 5% 

5 en poids contenant 50 % d'eau. La suspension a ete placee dans un hydrogenateur, sous une pression d'hydrogene 
de 1 0 bars, a une temperature de 75°C, sous vive agitation, pendant 3 heures. Le contenu de I'hydrogenateur a ensuite 
et§ recupere et f iltre sur verre fritte. Le fQtrat a ete coule dans une solution a 0°C de 70 cm 3 d'ethanol absolu et de 30 
cm 3 d'acide chlorhydrique 12 N puis 6vapore a sec. Le residu a ete repris par 100 cm 3 d'ether isopropylique : un solide 
beige a cristallise. Ce solide a ete essore sur verre fritte puis lave par 100 cm 3 d'ether isopropylique et purifie par recris- 

10 tallisation dans un melange de 1 00 cm 3 d'eau et de 50 cm 3 d'une solution ethanolique d'acide chlorhydrique 3,5 M. Le 
solide cristallise a ete essore sur verre fritte, lave par 100 cm 3 d'ether isopropylique et sech6 sous vide a temperature 
ambiante. On a obtenu 8 g de dichlorhydrate de 4,5-diamino 3-methyl 1 -phenyl pyrazole sous forme d'un solide blanc, 
dont le point de fusion etait compris entre 208 et 210 °C. L'analyse 6l6mentaire calcuiee pour C 10 H 12 N 4( 2 HQ 6tait : 

15 



% 


C 


H 


N 


CI 


Calcuie 


45,99 


5,40 


21,45 


27,15 


Trouv6 


46,17 


5,40 


21,32 


27,10 



EXEMPLE DE PREPARATION 3 : Synthese du dichlorhydrate du 4,5-diamino 1 -methyl 3-phenyl pyrazole 

25 




,2HCI 



a) Preparation du 5-amino 1 -methyl 3-ph6nvl pvrazole 

40 

A une solution de 29 g (0,2 mole) de benzoylacetonitrile dans 100 cm 3 de n-pentanol, on a ajoute 14,7 cm 3 (0,28 
mole) de methylhydrazine et on a chauffe au reflux pendant 2 heures. On a ensuite distilie le n-pentanol ainsi que 
I'exces de methylhydrazine sous pression reduite. On a obtenu un solide beige qui a ete repris par 100 cm 3 d'heptane 
a temperature ambiante et essore sur verre fritte. Apres sechage sous vide a une temperature de 40 °C, on a obtenu 
45 27 g de 5-amino 1 -methyl 3-ph6nyl pyrazole sous forme d'un solide beige dont le point de fusion 6tait compris entre 104 
et106 °C. 

b) Preparation du 5-amino 1-m6thvl 4-nitroso 3-phenvl pvrazole 

so A une solution de 1 7,3 g (0,1 mole) de 5-amino 1 -methyl 3-phenyl pyrazole, obtenu a retape pr6c6dente, dans 200 
cm 3 d'ethanol absolu, on a ajoute goutte a goutte 0,5 cm 3 d'acide chlorhydrique 12 N puis 13,5 cm 3 de nitrite d'isoamyle 
a 0°C. La solution a ensuite ete ramenee et laissee a temperature ambiante pendant 4 heures. Un solide orange a cris- 
taliise. II a ete essore sur verre fritte et lave par 100 cm 3 d'ether isopropylique. Apres sechage sous vide a temperature 
ambiante, on a obtenu 17 g de 5-amino 1-m6thyl 4-nitroso 3-ph6nyl pyrazole sous forme d'un solide orange dont le 

55 point de fusion etait compris entre 224 et 226°C. 

c) Preparation du dichlorhydrate du 4.5-diamino 1-m6thvl 3-oh6nvl pyrazol 

A une solution de 10 g (0,05 mole) de 5-amino 1 -methyl 4-nitroso 3-phenyl pyrazole, obtenu a retape precedente, 
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dans 80 cm 3 d'ethanol absoiu et 20 cm3 d'une solution d'acide chlorhydriqu 2 N, on a ajoute 1,2 g de palladium sur 
charbon & 5 % en poids contenant 50 % d'eau. La suspension a ete plac6e dans un hydrogenateur, sous une pression 
d'hydrog&ne de 10 bars, k une temperature d 75 °C, pendant 3 heures sous vive agitation. Le cont nu de I'hydr g6- 
nat ur a 6t6 r6cup6r6 et f iltr6 sur verre fritte. Le f iltrat a 6t6 cou!6 dans une solution de 70 cm 3 d'ethanol absoiu et de 

5 30 cm 3 d'acide chlorhydrique 1 2 N ref roidi k 0° C. Un solide Wane a pr6cipite. Ce pr6cipite a 6t6 essore sur verr fritte 
puis lave par 100 cm 3 dither isopropylique. Aprfcs s^chage sous vide k temperature ambiante, on a obtenu 10 g de 
dichlorhydrate de 4,5-diamino 1 -methyl 3-ph6nyl pyrazole qui ont ete purifies par recristallisation dans un melange de 
30 cm 3 d'eau et de 50 cm 3 d'une solution ethanofique d'acide chlorhydrique 3,5 M. Le solide recristallise a 6t6 essore 
sur verre fritte, lave par 100 cm 3 d'ether isopropylique et s6che sous vide k temperature ambiante. On a obtenu 8 g de 

10 dichlorhydrate de 4,5-diamino 1 -methyl 3-ph6nyl pyrazole, sous la forme d'un solide blanc, dont le point de fusion etait 
compris entre 218 et 220 °C. Paralyse ei6mentaire calcuiee pour C 10 H 12 N 4 , 2 HCI 6tait : 





% 


C 


H 


N 


CI 


15 


Calcuie 


45,99 


5,40 


21,45 


27,15 




Trouve 


46,27 


5,60 


21,32 


27,10 



20 

EXEMPLE DE PREPARATION 4 : Synthase du dichlorhydrate du 4-amine 1,3-dim6thyt 5-hydrazino pyrazole 

25 



30 




,2 HCI 



I 



CH 3 



35 Une suspension de 8,6 g (0,05 mole) de 1,3-dim6thyl 5-hydrazino 4-nitro pyrazole et de 1,5 g de palladium sur 
charbon k 5 % en poids contenant 50 % d'eau dans 200 cm 3 d'ethanol a 6t6 plac6e dans un hydrogenateur. Apr^s agi- 
tation sous une pression d'hydrogene de 10 bars, k une temperature de 75° C pendant 3 heures, le milieu r6actionnel 
a 6te verse dans une solution de 60 cm 3 d'ethanol et de 20 cm 3 d'acide chlorhydrique 12 N refroidie k 0°C. La solution 
a ete ciarrf tee par filtration sur verre fritte, puis evaporee k sec sous pression reduite. Le solide brun obtenu a 6t6 repris 

40 au reflux de 50 cm 3 d 'ethanol chlorhydrique 5 N et de 14 cm 3 d'eau, puis on a ref roidi k temperature ambiante. Le pre- 
cipite blanc obtenu a ete essore sur verre fritte, puis seche sous vide k temperature ambiante. On a obtenu 9,5 g de 
dichlorhydrate de 4-amino 1 ,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole sous forme de cristaux blancs dont le point de fusion etait 
compris entre 202 et 204°C. L'analyse eiementaire calcuiee pour CsH^Ns, 2 HCI etait : 

45 



% 


C 


H 


N 


CI 


Calcuie 


28,05 


6,12 


32,71 


33,12 


Trouve 


28,52 


6,20 


32,96 


32,88 



55 
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EXEMPLE DE PREPARATION 5 : Synthase du dlchlorhydrate du 1 -benzyl 4,5-dlamlno 3-methyl pyrazole 



5 



10 




,2HCI 



a) Preparation du 5-amino 1 -benzyl 3-methyl pyrazole 

A une solution de 16,4 g (0,2 mole) de 3-amino crotononitrile dans 100 cm 3 de n-pentanol, on a ajoute 26,9 g (0,22 
20 mole) de benzyl hydrazine puis on a chauffe au reflux pendant 12 heures. Le n-pentanol a ensuite ete distille sous pres- 
sion reduite, on a obtenue une huile epaisse qui a ete purifiee par chromatographic sur gel de silice. On a obtenu un 
solide jaune pdle qui a cristailise dans Tether isopropyiique et qui a ete essore sur verre f ritte. Apres sechage sous vide 
a 40° C, on a obtenu 17 g du produit attendu sous forme d'un solide jaune pale dont le point de fusion etait compris entre 
76 et 78°C. 

25 

b) Preparation du 5-amino 1 -benzyl 3-methyl 4-nitroso pyrazole 

A une solution de 1 8,7 g (0,1 mole) de 5-amino 1 -benzyl 3-methyl pyrazole, obtenu a I'etape precedents dans 200 
cm 3 d'ethanol absolu, on a ajoute goutte a goutte 0,5 cm 3 d'acide chlorhydrique 12 N, puis 13,5 cm 3 de nitrite dlsoa- 
30 myle a 0°C. La solution a ensuite ete ramenee et laissee a temperature ambiarrte pendant 4 heures. Un solide orange 
a cristailise. II a ete essore sur verre fr'rtte et lave par 100 cm 3 d'ethanol puis par 100 cm 3 d'ether isopropyiique. Apres 
sechage sous vide a temperature ambiarrte, on a obtenu 13 g du produit attendu sous la forme d'un solide orange dont 
le point de fusion etait compris entre 178 et 180°C. 

35 c) Preparation du dichlorhydrate du 1 -benzyl 4.5-diamino 3-mfthyl pyrazole 

A une solution de 5 g (0,02 mole) de 5-amino 1 -benzyl 3-methyl 5-nitroso pyrazole, obtenu a I'etape precedente. 
dans 200 cm 3 de methanol, on a ajoute 0,9 g de palladium sur charbon a 5 % en poids et contenarrt 50 % d'humidite. 
La suspension a ete placee dans un hydrogenateur, sous une pression de 20 bars d'hydrogene, a temperature 
40 ambiante, pendant 3 heures, sous vive agitation. Le contenu de I hydrogenateur a ete preleve et f iltre sur verre f ritte. Le 
filtrat a ensuite ete couie dans 100 cm 3 d'une solution d'ethanol chlorhydrique 3,5 M. Cette solution a ete concentree 
sous vide. On a obtenu une huile epaisse, qui a cristailise par ajout de 50 cm 3 d'acetone. On a obtenu un solide qui a 
ete essore sur verre f ritte. 

Apres sechage sous vide a temperature ambiante, on a obtenu 6 g de dichlorhydrate du 1 -benzyl 4,5-diamino 3-methyl 
45 pyrazole sous forme cfun solide blanc dont le point de fusion etait compris entre 190 et 192°C. L'analyse elementaire 
calculee pour CnH^N^ 2 HCI etait : 
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CI 


Calcule 


48,01 


5,86 


20,36 


25,77 


Trouve 


48,03 


5,90 


20,40 


25,75 



ss 
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EXEMPLE DE PREPARATION 6 : Svnthfese du dlchlorhvdrate du 4,5-dlamtno 1 -methyl 3-t r-butyl pyraz le 



5 



70 




.2HCI 



is 

a) Preparation du 5-amino 1-m6thvl 3-ter-butvl pyrazole 

A une solution de 12,5 g (0,1 mole) de 4,4-dimethyl 3-oxo pentanitrile dans 50 cm 3 de n-propanol, on a ajoute, a 
temperature ambiante, 4,6 g (0,1 mole) de methylhydrazine. La milieu reactionnel a ete porte au reflux pendant 1 heure, 
20 puis refroidi a temperature ambiante. Le soiide blanc obtenu a ete essore sur verre fritte puis lave a I'ether isopropyli- 
que. Apres s6chage sous vide a 40°C, on a obtenu 10 g du produrt attendu sous forme d'un soiide beige dont le point 
de fusion etait de 157°C. 

b) Preparation du 5-ac6tamido 1 -methyl 3-ter-butvl pyrazole 

25 

A une solution de 10 g (0,065 mole) de 5-amino 1 -methyl 3-ter-butyl pyrazole, obtenu a retape pr6c6dente, dans 
25 cm 3 d'acide acetique, on a ajoute, a temperature ambiante, 13,5 cm 3 (0,13 mole) d'anhydride acetique. Apres 1 
heure d'agitation, le milieu reactionnel a ete verse sur 100 cm 3 de glace. On a extrait la solution par trois fois 100 cm 3 
de dichloromethane, s6ch6 la phase organique sur sulfate de sodium, puis distilie celle-ci sous vide a l'6vaporateur 
30 rotatif. Le soiide obtenu a ete repris par 100 cm 3 d'ether isopropylique, essore sur verre frrtte, puis seche sous vide a 
40°C. On a obtenu 12 g du produrt attendu sous forme d'un soiide beige que Ton a recristallise dans 30 cm 3 d'acetate 
d'ethyle pour isoler 8,5 g du produrt attendu sous forme de cristaux blancs dont le point de fusion etait de 138°C. 

c) Preparation du 5-amino 1 -methyl 4-nitro 3-ter-butyl pyrazole 

35 

A 30 cm 3 d'acide suHurique concentre, on a ajoute 8,5 g (0,044 mole) de 5-ac6tamido 1 -methyl 3-ter-butyl pyrazole 
a 5°C sous vive agitation, puis 2,5 cm 3 (0,066 mole) d'acide nitrique fumant. Apres 2 heures d'agitation, le melange 
r6actionnel a ete verse sur 100 g de glace et agite pendant 30 minutes. Le soiide obtenu a 6t6 essore sur verre fritte, 
lave par 20 cm 3 d'eau, puis seche sous vide a 40°C. On a obtenu 8,5 g du produit attendu sous forme d'un soiide jaune 
40 dont le point de fusion etait de 1 24°C. 

d) Preparation gg cjighi prhy^r^ te < Ju 4,5-diaminp 1 -methyl 3-ter-bMtyl pyrazQle 

Une suspension de 8,5 g (0,035 mole) de 5-amino 1 -methyl 4-nitro 3-ter-butyl pyrazole et de 1 ,5 g de palladium sur 
45 charbon a 5% en poids et contenant 50 % d'eau dans 200 cm 3 d'ethanol a ete plac£e dans un hydrogenateur. Apres 
agitation pendant 3 heures, sous une pression d'hydrogene de 10 bars, a une temperature de 75°C, le milieu reaction- 
nel a 6te verse dans une solution, prealablement refroidie a 0°C, de 60 cm3 d'ethanol et de 20 cm 3 d'acide chlorhydri- 
que 12 N. La solution a ete clarrfiee par filtration sur verre fritte, puis 6vapor£e a sec sous pression redu'rte. Le soiide 
brun obtenu a ete repris au reflux de 35 cm 3 d'ethanol chlorhydrique 5 N et de 1 1 cm 3 d'eau, puis refroidi a temperature 
so ambiante. Les cristaux blancs obtenus ont ete essor6s sur verre fritte puis s6ch6s sous vide a temperature ambiante. 
On a obtenu 4,9 g du produit attendu sous forme de cristaux blancs dont le point de fusion etait de 260°C. L'analyse 
eiementaire pour C 8 H 16 N 4t 2 HCI 6tart : 
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Calcuie 


39,84 


7,52 


23,23 


29,40 


Trouve 


39,73 


7,63 


23,16 


29,20 
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dlchlorhydrate du 4,5-diamlno 3-methyl 1-ter-butyl pyrazole 



w 



15 



CK, NHL 

CH 3 4 S CH 3 
CH 3 



,2HCI 



a) Preparation du 5-amino 3-m6thyl 1-ter-butyl pyrasole 

A une solution de 16,4 g (0,2 mole) de 3-aminocrotononitrile dans 100 cm 3 de n-pentanol, on a ajoute 19,4 g (0,22 
mole) de ter-butylhydrazine. Cette solution a et§ chautfee au reflux pendant 20 heures. Le n-pentanol a ensuite 6te cfis- 
20 title sous pression reduite. On a obtenu un solide jaune pale qui a ete repris par 100 cm 3 d'ether isopropylique a tem- 
perature ambiante et essore sur verre fritte. Apres sechage sous vide a 40°C, on a obtenu 18 g du produil attendu sous 
forme d'un solide jaune p§le dont le point de fusion 6tait compris entre 172 et 175°C. 



b) Preparation du 5-amino 3-methyl 4-nrtroso 1-ter-butyl pyrazole 

25 

A une solution de 15,3 g (0,1 mole) de 5-amino 3-methyl 1-ter-butyl pyrazole, obtenu a I'etape precedente, dans 
200 cm3 d'ethanol absolu, on a ajoute goutte a goutte 0,5 cm 3 d'acide chlorhydrique 12 N, puis 13,5 cm 3 (0,1 mole) de 
nitrite dlsoamyle a 0°C. La solution a ensuite ete ramenee et iaissee a temperature ambiante pendant 4 heures. 
L'ethanol a ete evapore sous pression de 1 75 m • bars, a 40°C. Un solide orange a cristallise dans I'heptane a 0°C, puis 
30 a ete essore sur verre fritted Apres sechage sous vide a temperature ambiante, on a°obtenu 1 1 g du produit attendu, 
sous forme d'un solide orange dont le point de fusion etait de 120°C. 



c) Preparation du dichlorhvdrate du 4,5-diamino 3-methvl 1-ter-butvl pyrazole 



35 A une solution de 9 g (0,05 mole) de 5-amino 3-methyl 4-nitroso 1-ter-butyl pyrazole, obtenu a Tetape precedente, 
dans 600 cm 3 d'ethanol absolu, on a ajoute 2 g de palladium sur charbon a 5 % en poids et contenant 50 % d'eau. La 
suspension a ete placee dans un hydrogenateur, sous une pression de 20 bars d'hydrogene, a temperature ambiante, 
pendant 4 heures, sous v'rve agitation. Le contenu de Thydrogenateur a ete preleve et f iltre sur verre fritte. Le filtrat a 
ensuite ete coule dans 100 cm 3 d'une solution d'ethanol chlorhydrique 3,5 M. Cette solution a ete concentree sous vive 

40 jusqu'a debut de cri stall isati on. Les cristaux ont ensuit ete laves avec une solution d'ethanol chlorhydrique 3,5 M, puis 
essore sur verre fritte. On a obtenu un solide blanc qui a ete recristallise dans un melange de 40 cm 3 d'ethanol chlo- 
rhydrique 3,5 M et de 1 2 cm 3 d'eau distillee. Apres sechage sous vide a temperature ambiante, on a obtenu 8 g du pro- 
duit attendu sous forme de cristaux blancs dont le point de fusion etait compris entre 252 et 255°C. L'analyse 
elementaire pour C 8 H 16 N 4t 2 HQ etait : 

45 
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Calcule 


39,84 


7,52 


23,23 


29,40 


Trouv6 


39,70 


7,49 


23,37 


29,44 



55 
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EXEMPLE DE PREPARATION 8 : Synthase du dlchlorhydrate du 4,5-dlamlno 1-p-hydroxy6thyl 3-m6thyl pyra- 
zole 



/~V ,2HCI 
I 

CHjCHjOH 

a) Preparation flu 5-aminQ HB-hyo'fPxyfthYl} pyrrole 

A une solution de 16,4 g (0,2 mole) de 3-aminocrotononitrile dans 100 cm 3 de n-pentanol, on a ajoute 16,7 g (0,22 
mole) de p-hydroxyethylhydrazine, puis on a chauffe au reflux pendant 12 heures. Le n-pentanol a ensu'rte 6te distil 16 
sous pression reduite. On a obtenu une huile epaisse qui aistallise par ajout de 150 cm 3 d'6ther isopropylique. On a 
obtenu un solide beige qui a ete essore sur verre fritte. Apres s6chage sous vide a 40°C, on a obtenu 18 g du produit 
attendu sous forme dun solide beige dont le point de fusion 6tait compris entre 66 et 68°C. 



b) Preparation 5 - amino 1-(&-hdrox6 thyl)3- m 6th yt 4-n itrosp py r azole 

A une solution de 14,1 g (0,1 mole) de 5-amino 1-(p-hydroxy6thyl) 3-m6thyl pyrazole, obtenu k I'elape prec6dente, 
dans 200 cm 3 d'ethanol absolu, on a ajoute goutte a goutte 0,5 cm 3 d'acide chlorhydrique 12 N, puis 1 3,5 cm 3 de nitrite 
d'isoamyie a 0°C. La solution a ensuite ete ramen6e et laissee a temperature ambiante pendant 4 heures. Un solide 
rouge a aistallise et a ete essor6 sur verre fritte puis lave par 100 cm 3 d*6thanol puis par 100 cm 3 d'6ther isopropylique. 
Apres s6chage sous vide a temperature ambiante, on a obtenu 10,5 g du produit attendu sous la forme de cristaux rou- 
ges dont le point de fusion etart compris entre 1 70 et 1 75°C. 

c) Preparation du dichlorhvdrate du 4.5-diamino 1-fB-hvdroxvethvn 3-m6thvl pyrazole 

A une solution de 8,5 g (0,05 mole) du produit obtenu a retape prec6dente, dans 800 cm 3 de methanol, on a ajoute 
2 g de palladium sur charbon a 5 % en poids et contenant 50 % d'humidite. La suspension a 6te placee dans un hydro- 
genateur, sous une pression de 20 bars d'hydrogene, a 30°C, pendant 4 heures sous vive agitation. 
Le contenu de Phydrog6nateur a ensuite 6t6 preiev6 etfiltre sur verre fritte dans 100 cm 3 d'une solution d'ethanol chlo- 
rhydrique 6 M. Cette solution a ete concentree sous vide. On a obtenu une huile epaisse qui a cristallise par ajout de 
50 cm 3 d'ether isopropylique. On a obtenu un solide Wane qui a et6 recristallise dans un melange de 45 cm 3 d'ethanol 
chlorhydrique 6 M et 3,5 cm 3 d'eau distiliee. 

Apr6s s6chage sous vide a temperature ambiante, on a obtenu 7,5 g du produit attendu, sous forme de cristaux bianc 
dont le point de fusion etait corrpris entre 190 et 193°C. L'analyse eiementaire calculee pour C 6 H 12 N 4 0, 2 HCI 6tait : 
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Calcuie 


31,46 


6.16 


24,45 


6.98 


30,95 


Trouv£ 


31.44 


6,21 


24,10 


7.07 


30,98 



EXEMPLE DE PREPARATION 9 : Synthase du dlchlorhydrate du 4-amlne 5-(2'-amlno6thyl)amlno 1,3-dlmethyl 
pyrazole 

a) Preparation du chlorhvdrate du 5-rf2 , >amino6thvl)amino) 1 .3-dim6t hvl 4-nitro ovrazoie 

A une solution de 17,5 g (0,1 mole) de 5-chloro 1,3-dim6thyl pyrazole dans 200 cm 3 de n-propanol, on a ajoute 7,3 
cm 3 (0, 1 1 mole) d'ethyienediamine. Cette solution a 6t6 chauff6e au reflux pendant 4 heures. La s luti n a 6t6 ensuite 
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ramen6e et Iaiss6 a temperature ambiante pendant 15 h ures. Un solide jaune vif a cristallis6, puis a 6te essore sur 
verre f rltte. Apres sechage sous vide a 40°C, on a obtenu 1 9 g du produit attendu , sous forme d'un solide jaune dont le 
point de fusion etart 235°C. 

5 b) Preparation du dichlorhvdrate du 4-amino S-te'-aminoethvnamino 1 .3-dimethvl pvrazole 

A une solution de 10 g (0,04 mole) de chlorhydrate du 5-[(2'-amino6thyl)amino] 1,3-dimethyl 4-n'rtro pyrazole, 
obtenu a retape precedents dans 20 cm 3 de methanol, on a ajoute 2 g de palladium sur charbon a 5 % en poids et 
contenant 50 % d'eau. La suspension a ete placee dans un hydrogenateur sous une pression de 10 bars d'hydrogene 

w a 40°C pendant 3 heures sous vive agitation. Le contenu de I'hydrogenateur a 6t6 preleve et f ittre sur verre fritte dans 
100 cm 3 d'une solution d'ethanol chlorhydrique 3,5 M. Cette solution a ete concentree sous vide. On a obtenu une huile 
gpaisse qui a cristallisee par ajout de 50 cm 3 d'ether isopropylique. Le solide forme a ete essore sur verre fritte puis 
lave par 20 cm 3 d'ether isopropylique et purine par recristaliisation dans un melange de 33 cm 3 d'ethanol absolu et de 
16 cm 3 d'acide chlorhydrique 6 M. Le solide cristallis6 a et6 essore sur verre fritte lave par 50 cm 3 d'ether isopropylique 

is et s6ch6 sous vide a temperature ambiante. On a obtenu 5 g du dichlorhvdrate du 4-amino 5^2'^minoethyl)arnino 1 ,3- 
dimethy! pyrazole sous forme de solide blanc dont le point de fusion etait compris entre 238 et 240°C. 
L'analyse 6l6mentaire pour C7H 15 N 5 , 2 HCI etait : 
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% 


C 


H 


N 


C1 




Calcuie 


34,72 


7,08 


28,92 


29,28 




Trouv6 


34,70 


7,05 


28,89 


29,50 



25 



EXEMPLES D APPUCATION 

30 EXEMPLES 1Q A 1Q DE TEINTURE EN MILIEU ALQALIN 

On a prepare les compositions tinctoriales, conformes a I'invention, suivantes (teneurs en grammes) : 
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(*) support de teinture commun : 



- Alcool oleique polyglycerole a 2 moles de glycerol 4,0 g 

- Alcool oleique polyglycerole a 4 moles de glycerol, a 78 % de 



matieres actives (MA) 


5,69 


g 


MA 






- Acide oleique 


3,0 


g 


- Amine oleique a 2 moles d'oxyde d'ethylene vendue sous la 






denomination commerciale ETHOMEEN 012 par la societe AKZO 


7,0 


g 


- Laurylamino succmamate de diethylammopropyle, sel de sodium, 






% mm* s% m \ mm m. 

£ 55 % de M.A. 


3.0 


g 


M.A. 






- Alcool oleique 


5,0 


g 


- Diethanolamide d acide oleique 


12.0 


g 


- Propyleneglycol 


3.5 


g 


- Alcool ethylique 


7,0 


g 


- Dipropyleneglycol 


0,5 


g 


- Monomethylether de propyleneglycol 


9,0 


g 


- Metabisulfite de sodium en solution aqueuse, a 35 % de M.A. 


0.455 


g 


M.A. 






- Acetate d'ammonium 


0.8 


g 


- Antioxydant, sequestrant 


q.s. 




- Parfum, conservateur 


q.s. 




- Ammoniaque a 20 % de NH 3 


10 


g 



Au moment de I'emploi, on a m6lang6 chaque composition tinctoriale 9 & 1 7 avec une quantity 6gale en poids d'une 
composition oxydante constitu6e par une solution d'eau oxyg6n6e k 20 volumes (6 % en poids). 

Chaque composition r&ultante a 6t6 appliquSe pendant 30 minutes sur des m&ches de cheveux gris naturels & 90 
% de blancs. Les mfcches de cheveux ont ensuite 6t6 rinc§es, Iav6es avec un shampooing standard puis s6ch6es. 

Les mfcches de cheveux ont £t£ teintes dans les nuances figurant dans le tableau ci-dessous: 
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EXEMPLE 


nH DU MELANGE 


NUANCE SUR CHE- 
VEUX NATURELS 


10 


9,8 


Iris6 


11 


9,9 


Dor6 cuivr6 


12 


9,9 


Blond I6gfcrement irise 


13 


9,9 


Violet 


14 


10,0 


Iris6 


15 


9,8 


Bleu violac6 


16 


9,8 


Violine i 


17 


9,7 


Iris6 


18 


9,9 


Bleu 



20 

EXEMPLES 19 ET 20 DE TEINTURE EN MILIEU AC IDE 

On a prepaid les compositions tinctoriales, corrformes a I'invention, suivantes (teneurs en grammes) : 

25 



COMPOSITION 


18 


19 


4,5-diamino 1 ,3-dimethyl pyrazole, dichlorhydrate 


0,597 




4-amino 1 ,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, dichlorhydrate 




0,642 


2,4-diamino 1 -p-hydroxyethyloxy benzene, dichlorhydrate 


0,723 




2-methyl 5-amino phenol 




0,369 


Support de teinture commun 


n 


n 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 



50 



55 
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(**) Support de teinture commun : 



- Alcool oleique polyglycerole a 2 moles de glycerol 


4,0 


9 


- Alcool oleique polyglycerole a 4 moles de glycerol, a 78 % de 






matieres actives (MA) 


5,69 


g 


M.A. 






- Acide oleique 


3,0 


g 


- Amine oleique a 2 moles d'oxyde d'ethylene vendue sous la 






denomination commerciale cTHOMEEN 012 par la societe AKZO 


7,0 


g 


- Laurylamino succinamate de diethylaminopropyle, sel de sodium, 






a oo u /o de M.A. 


3,0 


g 


M.A. 






- Alcool oleique 


5.0 


g 


- Diethanolamide d'acide oleique 


12,0 


g 


- rropyienegiycoi 


3.5 


g 


- Alcool ethylique 


7,0 


g 


_ n inrnn\/lQncinli fpn 1 

uiyji upyici itjyiyiAJi 


0,5 


g 


- Monomethylether de propyleneglycol 


9.0 


g 


- Metabisulfite de sodium en solution aqueuse, a 35 % de M.A. 


0,455 g 


M.A. 






- Acetate d'ammonium 


0.8 


g 


- Antioxydant, sequestrant 


q.s. 




- Parfum, conservateur 


q.s. 




- Monoethanolamine q.s.p. 


pH 9,8 





Au moment de I'emploi, on a melange chaque composition tinctoriale avec une quarrtite 6ga!e en poids d'une com- 
position oxydante constitute par une solution d'eau oxygenSe a 20 volumes (6 % en poids), et dont le pH avait ete 
ajuste entre 1 et 1,5 par 2,5 g d'acide orthophosphorique pour 100 g d'eau oxyg6n6e. 

Chaque composition resultante a et6 appliquSe pendant 30 minutes sur des meches de cheveux gris natureis a 90 
% de blancs. Les meches de cheveux ortt ensuite et& rincees, Iav6es avec un shampooing standard puis sechees. 

Les meches de cheveux ont ete teintes dans les nuances figurant dans le tableau ci-dessous : 



EXEMPLE 


pH DU MELANGE 


NUANCE SUR CHE- 
VEUX NATURELS 


19 


6,9 


Bleu violace 


20 


6,8 


Irise 



24 



EP 0 740 931 B1 



EXEMPLE 21 DE TEINTURE A L'AIR 



On a prepare ia composition tinctorial , conforms k I'inv ntion, suivante : 



10 



- Dichlorhydrate de 4,5-diamino 1 ,3-dimethyl pyrazole 


0,398 g 


- Dichlorhydrate de 2,4-diamino 1 -p-hydroxyethylcxy ben- 


0,482 g 


zene 




- Alcool 6thylique 


10g 


- Monoethanolamine 


2g 


- Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 



15 

Cette composition a ete appliquee pendant 30 minutes sur des meches de cheveux gris naturels k 90 % de blancs. 
Apres rincage et sechage, les meches ont ete teintes dans une nuance cendree violacee. 

20 Revendlcatlons 

1 . Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines 
tefles que les cheveux, caracteris6e par le fait qu'elle comprend, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
un 4,5-diamino pyrazole 3-substitue de formuie (I) suivante k titre de base d'oxydation et/ou au moins un de ses 
25 sels d'addition avec un acide : 



30 



35 



R 6 

<2), 



6 NR 4 R S 

ft 



CD? 
*1 



(I) 



dans laquelle : 



40 



45 



R 1. R 2» R 3. R 4 et R 5 , identiques ou differertts, representent un atome d'hydrogene ; un radical alkyle en C^Ce 
Iin6aire ou ramifie ; un radical hydroxyalkyle en C 2 -C 4 ; un radical aminoalkyle en C2-C4 ; un radical phenyle ; 
un radical phenyle substitue par un atome d'halogene ou un radical alkyle en C-i-C^ alcoxy en C r C 4 , nitro, 
trifiuoromethyle, amino ou alkylamino en C r C 4 ; un radical benzyle ; un radical benzyle substitue par un atome 
d'halogene ou par un radical alkyle en C 1 -C 4 , alcoxy en C^-C A , methylenedioxy ou amino ; ou un radical 

-(CH 2 )-X— (CH)— Z 



50 



dans lequel m et n sont des nombres entiers, identiques ou drfferents, compris entre 1 et 3 inclusivement, X 
represente un atome d oxygene ou bien ie groupement NH, Y represente un atome d'hydrogene ou bien un 
radical methyle, et Z represente un radical methyle, un groupement OR ou NRR' dans lesquels R et R\ qui 
55 peuvent §tre identiques ou different, designent un atome d'hydrogene, un radical methyle ou un radical ethyle, 

etant entendu que lorsque R 2 repres nt un atome d'hydrogene, al rs R 3 peut egalement representor un radi- 
cal amino ou alkylamino en C r C 4f 
- R 6 represente un radical alkyle en C r C 6 , lineair ou ramifie ; un radical hydroxyalkyle en C r C 4 ; un radical 
aminoalkyle en C r C 4 ; un radical alkyle (C r C 4 )-aminoalkyle en C r C 4 ; un radical dialkyle (C r C 4 )-aminoalk- 
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yle en C r C 4 ; un radical hydroxyalkyle (C r C 4 )-amino alkyle n C r C 4 ; un radical alcoxy (C 1 -C 4 ) methyle ; un 
radical phenyle ; un radical phenyls substitue par un atome d'halogene ou par un radical alkyle en C r C 4 , 
alcoxy n C r C 4 , nitro, trifluoromethyle, amino ou alkylamino en C r C 4 ; un radical benzyl ; un radical benzyl 
substitue par un atome d'halogene ou par un radical alkyle en C-j-C^ alcoxy en C r C 4 , nitro, trifluoromethyle, 
amino ou alkylamino en C r C 4 ; un heterocycle choisi parmi le thiophene, I furane et la pyridine, ou encore un 
radical -(CH2) p -0-(CH 2 ) q -OFr, dans lequel p et q sont des nombres entiers, identiques ou differents, compris 
entre 1 et 3 inclusivement et FT represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 
etant entendu que dans la formule (I) ci-dessus : 

au moins un des radicaux R 2 , R3, R 4 et R 5 represente un atome d'hydrogene, 

lorsque que R 2 , respectivement R 4 , represente un radical phenyle substitue ou non, ou un radical benzyle ou 
un radical 



alors R 3 , respectivement R 5> ne peut represerrter aucun de ces trois radicaux, 

lorsque R 4 et R 5 representent simultanement un atome d'hydrogene, alors R 1 peut former, avec R 2 et R3, un 
heterocycle hexahydropyrimidinique ou tetrahydroimidazolique eventuellement substitue par un radical alkyle 
en C r C 4 ou 1,2,4-tetrazolique, 

lorsque R 2 , R3, R 4 et R 5 representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C^Cq, alors R^ ou Re peut 
egalement representor un reste heterocycltque 2, 3 ou 4-pyridyle, 2 ou 3-thienyle, 2 ou 3-furyle eventuellement 
substitue par un radical methyle ou bien encore un radical cyclohexyle. 

Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que les 4,5-diamino pyrazoles 3-substitu6s de formule 
(I) sont choisis parmi : 

le 1 -benzyl 4,5-diamino 3 -methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -(p-hydroxyeihyl) S-^'-methoxyphenyl) pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -(p-hydroxyethyl) 3-(4'-methylphenyl) pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1-<p-hydroxy6thyl) S-p'-methylphenyl) pyrazole, 
le 4,5-diamino 3 -methyl 1 -isopropyi pyrazole, 

le 4,5-diamino S-^'-methoxyphenyl) 1 -isopropyi pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-(4'-methoxyph6nyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino1 -6thyl 3-hydroxymethyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -isopropyi pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -ter-butyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -phenyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -(2'-methoxyphenyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -(S'-methoxyphenyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -(4 , -m6thoxyphenyl) pyrazole, 

le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-methyl 1 -(2*-methoxyphenyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-methyl 1 -(S'-methoxyphenyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-methyl 1 -(^-m^hoxyphenyl) pyrazole, 

le 3-aminomethyl 4,5-diamino 1 -methyl pyrazole, 

- le 3-aminomethyl 4,5-diamino 1 -ethyl pyrazole, 

le 3-aminomethyl 4,5-diamino 1 -isopropyi pyrazole, 

- le 3-aminomethyl 4,5-diamino 1 -ter-butyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-dim6thylaminomethyl 1-m6thyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-dim6thylaminomethyl 1 -ethyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-dimethylaminomethyl 1 -isopropyi pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-dimethylaminomethyl 1-t r-butyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-ethylaminomethyl 1 -methyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-ethylaminomethyl 1 -6thyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-ethylaminomethyl 1 -isopropyi pyrazole, 
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le 4,5-diamino 3-ethylaminom6thyl 1 -ter-butyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-methylaminomethyl 1 -methyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-methylaminom6thyl 1 -isopropyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-methylaminomethyl pyrazol , 

le 1 -ter-butyl 4,5-diamino 3-m6thylaminom6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-[(p-hydroxyethy0aminom6thyl] 1 -methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-[(p-hydroxyethyl)aminomethyl] 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-[(p-hydroxyethyl)aminomethyl] pyrazole, 

le 1 -ter-butyl 4,5-diamino 3-[(p-hydroxyethyl)aminomethyl] pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1 ,3-dimethyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1 -isopropyl 3-m6thy1 pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyI) amino 1 -ethyl 3-methyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1 -ter-butyl 3-m6thyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1 -phenyl 3-methyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1-(2-methoxyphenyQ 3-methyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1-(3-methoxyphenyl) 3-methyt pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1-(4-methoxyphenyl) 3-methyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1 -benzyl 3-m6thyl pyrazole, 

le 4-amino 1 -ethyl 3-methyl 5-m6thylamino pyrazole, 

le 4-amino 1 -ter-butyl 3-m6thyl 5-m6thy1amino pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 ,3-dimethyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1 -methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -methyl 3-phenyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1-(p-hydroxy6thyl) 3-methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) 3-phenyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -methyl 3-(2'-chlorophenyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -methyl 3-(4'-chlorophenyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -methyl 3-(3'-trrfluoromethylphenyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 ,3-diphenyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-m6thyl 1 -phenyl pyrazole, 

- le 4-amino 1 ,3-dimethyl 5-phenylamino pyrazole, 

le 4-amino 1 -ethyl 3-methyl 5-phenylamino pyrazole, 

le 4-amino 1 ,3-dimethyl 5-methylamino pyrazole, 

le 4-amino 3-methyl 1 -isopropyl 5-methylamino pyrazole, 

le 4-amino 3-isobutoxymethyl 1 -methyl 5-methylamino pyrazole, 

le 4-amino 3-methoxy6thoxym6thyl 1 -methyl 5-methylamino pyrazole, 

le 4-amino 3-hydroxymethyl 1 -methyl 5-m6thylamino pyrazole, 

le 4-amino 1 ,3-diphenyl 5-phenylamino pyrazole, 

le 4-amino 3-methyl 5-methylamino 1 -phenyl pyrazole, 

le 4-amino 1 ,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, 

le 5-amino 3-methyl 4-methylamino 1 -phenyl pyrazole, 

le 5-amino 1-methyl 4-(N,N-methylphenyl)amino 3-(4'-chlorophenyl) pyrazole, 

ie 5-amino 3-6thyl 1 -methyl 4-(N,N-m§thylphenyl)amino pyrazole, 

le 5-amino 1 -methyl 4-(N,N-methylphenyl)amino 3-phenyl pyrazole, 

le 5-amino 3-6thyl 4-(N,N-methylphenyl)amino pyrazole, 

le 5-amino 4-(N,N-m6thylphenyl)amino 3-phenyl pyrazole, 

le 5-amino 4-(N, N-m6thylph6nyl)amino 3-(4'-m6thylphenyl) pyrazole, 

le 5-amino S-^T-chlorophenyl) 4-(N,N-methylphenyl)amino pyrazole, 

le 5-amino 3-(4'-methoxyphenyl) 4-(N,N-methylph6nyl) amino pyrazole, 

le 4-amino 5-methylamino 3-phenyl pyrazole, 

le 4-amino 5-ethylamino 3-phenyl pyrazole, 

le 4-amino 5-ethylamino 3-(4'-methylphenyl) pyrazole, 

le 4-amino 3-phenyl 5-propylamino pyrazole, 

le 4-amino 5-butylamino 3-phenyl pyrazole, 

le 4-amino 3-phenyl 5-phenylamino pyrazole, 

- ie 4-amino 5-benzylamino 3-phenyl pyrazole, - le 4-amino 5-<4'-chlorophenyl) amino 3-phenyl pyrazole, 
le 4-amino 3-(4'-chlorophenyl) 5-phenylamino pyrazol , 

- le 4-amino S-^-methoxyphenyl) 5-phenylamino pyrazole, 



27 



EP0740 931 B1 



le 1-(4'-chlorobenzyl) 4,5-diamin 3-m6thyl pyrazole, 
ie 4,5-diamino 3 -hydroxy methyl 1 -isopropy! pyrazole, 

- I e 4-amirto 1 -ethyl 3-m6thyl 5-rn6thylamino pyraz le, 

- le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)amino 1 ,3-dimethyl pyraz le, 

et teurs sels d'addition avec un acide. 

3. Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que les 4,5-diamino pyrazoles 3-substitu6s de formule 
(I) sort choisis parmi : 

le 4,5-diamino 1 ,3-dim6thyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-methyl 1 -phenyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 1 -methyl 3-phenyl pyrazole, 
le 4-amino 1 ,3-dim6thyl 5-hydrazino pyrazole, 
le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-m6thyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1 -m6thyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -tert-butyl 3-m6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -(p-hydroxyethyl) 3-m6thyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-methyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-(4'-m6thoxyph6nyl) pyrazole, 
le 4,5-diamino 1-6thyl 3-hydroxym6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -methyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3 -hydroxy methyl 1 -isopropy) pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl pyrazole, 
le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)amino 1 ,3-dimethyl pyrazole, 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6derrtes, caract6ris6e par le fait que le ou les 4,5-dia- 
mino pyrazoles 3-substitu6s de formule (I) represented de 0,0005 & 12 % en poids du poids total de la composition 
tinctoriale. 

5. Composition selon la revendication 4, caracterisee par le fait que le ou les 4,5-diamino pyrazoles 3-substitu6s de 
formule (I) represented de 0,005 & 6 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caract6ris6e par le fait que le milieu appro- 
pri6 pour la teinture (ou support) est constitu6 par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant orga- 
nique choisi parmi les alcanols inferieurs en C 1 -C 4 , le glycerol, les glycols et others de glycols, les alcools 
aromatiques, les produ'rts analogues et leurs melanges. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris6e par le fait qu'eile pr6sente un 
pH compris entre 3 et 12. 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'eile renferme au 
moins une base cfoxydation additionnelle choisie parmi les paraphenyienediamines, les bis-phenylalkyienediami- 
nes, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols et des bases heterocycliques diff6rentes des 4,5-diamino 
pyrazoles 3-substitu6s de formule (I). 

9. Composition selon la revendication 8, caract6ris6e par le fait que la ou les bases d'oxydation additionnelles repr§- 
sentent de 0,0005 k 12 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'eile renferme au 
moins un coupleur et/ou au moins un colorant direct. 

1 1 . Composition selon la revendication 1 0, caract6ris6e par le fait que le ou les coupleurs sont choisis parmi les m6ta- 
ph6nyienediamines, les meta-aminophenols, les m6tadiph6nols et les coupl urs h6t6rocycliques, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

12. Composition selon la revendication 10 ou 11, caracterisee par le fait que le u les coupleurs represented d 
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0,0001 k 10% en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

1 3. Composition selon i'une quelconque des revendications prec6d ntes, caract6ris6e par le fait que les sels d'addition 
avec un acide sont choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, ies sulfates et les tartrates, les lactates et les 

5 acetates. 

14. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des ftores keratiniques humaines telles que les che- 
veux caracterise par le fait que Ton applique sur ces fibres au moins une composition tinctoriale telle que d6f inie k 
Tune quelconque des revendications 1 & 13, pendant un temps suffisant pour d£velopper la coloration dSsiree, soit 

10 k I 'air, soit k ('aide d'un agent oxydant. 

1 5. Proc6d6 selon la revendication 1 4, caracterise par le fait que la coloration est reve16e au seul contact de Poxygene 
de I'air. 

75 16. Procede selon la revendication 15, caracteris6 par le fait que la coloration est revelGe au seul contact de I'oxygene 
de I'air, en presence de catalyseurs d'oxydation. 

1 7. Procede selon la revendication 1 6, caracterise par le fait que les catalyseurs d'oxydation sont des sels metailiques. 

20 18. Procede selon la revendication 14, caracterise par le fait que Ton revele la couleur k pH acide, neutre ou alcalin k 
I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de I'emploi k la composition tinctoriale ou qui est present 
dans une composition oxydante appliqu£e simultanement ou sequentiellement de fagon separ^e. 

19. Procede selon la revendication 18. caracterise par le fait que I'agent oxydant est choisi parmi le peroxyde d'hydro- 
25 gene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les persels tels que les perborates et persuKates. 

20. Dispositif k plusieurs compartiments, ou "kit" de teinture k plusieurs comparti merits, dont un premier compartiment 
renferme une composition tinctoriale telle que d6finie k i'une quelconque des revendications 1 k 13 et un second 
compartiment renferme une composition oxydante. 

30 

21 . Nouveaux 4,5-diamino pyrazoles 3-substitues et leurs sels d'addition avec un acide, ayant pour formule : 
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dans laquelle R' 1p R2. R' 3l R 4 , R 5 et R' 6 ont ies m§mes significations que celies indiquees precedemment pour les 
radicaux R 1( R 2 , R 3 , R 4 , R 5 et R 6 dans la formule (I), avec les reserves suivantes : 

45 

(i) lorsque R'«| represente un radical methyle, et que R' 2 , R'4 et R' 5 representent simultanement un atome 
d'hydrogene et que R' 3 represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle, alors R' 6 est different d'un 
radical hydroxymethyle, isobutyloxymethyle, methoxy6thyloxym6thyle, cyclohexyle, thiophene, pyridine, ph6- 
nyle ou phenyle substKue par un radical m&hyle ou par un radical trtf luoromethyle ou par un atome de chlore ; 

so (ii) lorsque R'-j represente un radical phenyle non substitue, et que R^, R' 3 , R' 4 et R* 5 repr^sentent simultane- 

ment un atome d'hydrogene, alors R' 6 est different d'un radical phenyle non substitu6 ; 
(iii) lorsque R'1 represente un radical phenyle non substitue, et que R' 6 represente un radical methyle et que 
R'2, R'4 et R' 5 represented simultanement un atome d'hydrogene, alors R' 3 est different d'un atome d'hydro- 
gene, d'un radical methyle ou phenyle non substitue ; 

55 (iv) lorsque R^ represente un radical phenyle non substitue, et que R' 6 represente un radical methyle et que 

R' 4 et R' 5 representent simultanement un atome d'hydrogene et que R' 2 represente un radical methyl ou 
ethyle, alors R' 3 est different d'un radical phenyle non substitue ; 

(v) lorsque R^ represente un radical phenyle non substitue, et que R' 6 represente un radical methyle et qu 
R'2, R'3 et R 5 representent simultanement un atome d'hydrogene, alors R' 4 est different d'un radical methyle ; 
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(vi) lorsque R' 2 , R' 3 , R' 4 et R' 5 representent simultanement un atome d'hydrogene, et que R' 6 represents un 
radical methyle, alors B\ est different d'un radical phenyl e substitue par un atome de chlore, par un radical tri- 
fluor ethyle, nrtro ou pyridyle ; 

(vii) lorsque R^ represents un atome d'hydrogene, et que R' 6 represente un radical phenyle u un radical ph6- 
nyle substitue par un atome de chlore, par un radical methyle ou methoxy et qu R' 2> R'4 et R5 represented 
simultanement un atome d'hydrogene, alors R* 3 est different d'un atome d'hydrogene, d'un radical alkyle en 
C r C 4 ou ph6nyle non substitue ; 

(viii) lorsque R' 1f R' 2 , R' 3 , R4 et R' 5 represented simuttan6ment un atome d'hydrogene, alors R' 6 est different 
d'un radical methyle ; 

(ix) lorsque represents un radical p-hydroxy6thyle, et que R' 2 . R' 3 , R'4 et R' 5 represented simultan6ment 
un atome d'hydrogene, alors R' 6 est different d'un radical methyle ou phenyls non substitu6 ; 

(x) lorsque R' 4 represente un radical methyle, et que R' 5 represente un radical phenyle non substitue et que 
R' 2 et R' 3 representent simultanement un atome d'hydrogene et que R'«| represente un atome d'hydrogene ou 
un radical methyle, alors R' 6 est different d'un radical phenyle non substitue ou d'un radical phenyle substitue 
par un radical methyle, ethyle, methoxy ou par un atome de chlore ; 

(xi) lorsque H\ represente un radical ter-butyle, et que R' 2 , R'3, R'4 et R* 5 representent simultanement un 
atome d'hydrogene, alors R' 6 est different d'un radical methyle ; 

(xii) lorsque R't represente un radical pyridyle, et que R' 2 , R'4 et R' 5 representent simultanement un atome 
d'hydrogene et que R' 3 represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle, alors R' 6 est different d'un 
radical methyle ou phenyle non substitue ; 

(xiii) lorsque represente un radical methyle, ethyle ou 4-aminoph£nyle, et que R' 2 , R' 4 et R' 5 representent 
simultanement un atome d'hydrog6ne et que R' 3 represente un atome d'hydrogene ou un radical ph6nyle non 
substitue alors R' 6 est different d'un radical methyle ; 

(xiv) lorsque R^ represente un radical isopropyle, et que R' 2 , R 4 et R' 5 representent simultanement un atome 
d'hydrogene, alors au moins un des radicaux R' 3 et R' 6 est different d'un radical methyle ; 

(xv) lorsque represente un atome d'hydrogene ou un radical phenyle non substitue, et que R 2 , R' 4 et R' 5 
representent simultanement un atome d'hydrogene et que R' 3 represente un radical benzyle ou un radical phe- 
nyle substitue par un radical methyle ou par un atome de chlore, alors R' 6 est different d'un radical methyle ou 
phenyle non substitue. 

22. Composes selon la revendication 21, caracterises par le fait qu'ils sont choisis par mi : 

le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-m6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -(p-hydroxy6thyl) 3-(4'-methoxyph6nyI) pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -(p-hydroxy6thyl) 3-(4 , -m6thylphenyl) pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -(p-hydroxyethyl) 3-(3'-m6thylph6nyl) pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3 -methyl 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-(4'-m6thaxyphenyl) 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -ethyl 3 -methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -6thyl 3-(4'-m6thoxyphenyl) pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3 -hydroxy methyl 1 -methyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino1 -ethyl 3-hydroxym6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -ter-butyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -phenyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-(2'-methoxyphenyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -(3'-methoxyph6nyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -(4'-methoxyph6nyl) pyrazole, 

- le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-methyl 1-(2'-methoxyph6ny1) pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-methyl 1 -(3'-methoxyph6nyl) pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-m6thyl 1 -(4'-methoxyphenyl) pyrazole, 
le 3-aminom6thyl 4,5-diamino 1 -methyl pyrazole, 

- le 3-aminom6thyl 4,5-diamino 1 -6thyl pyrazole, 

le 3-aminomethyl 4,5-diamino 1 -isopropyl pyrazole, 

le 3-aminomethyl 4,5-diamino 1 -ter-butyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-dim6thylaminom6thyl 1 -methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-dimethylaminomethyl 1 -ethyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-dimethylaminomethyl 1 -isopropyl pyrazole, 



30 



EP0740 931 B1 



le 4,5-diamino 3<iimethylaminomethyl 1-ter-butyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-ethylaminomethyl 1 -methyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-ethylaminomethyl 1 -ethyl pyrazole, 

ie 4,5-diamino 3-ethylaminomethyl 1 -isopropyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-ethylaminomethyl 1 -ter-butyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-methylaminomethyl 1 -methyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-methylaminomethyl 1 -Isopropyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-methylaminomethyl pyrazole, 

- le 1 -ter-butyl 4,5-diamino 3-methylaminomethyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-[(p-hydroxyethyl)aminomethyl) 1 -methyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-[(p-hydroxyethyl)aminomethyl] 1 -isopropyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 1 -6thyl 3-[(p-hydroxyethyi)aminomethyl] pyrazole, 

le 1-ter-butyl 4,5-diamino 3-[(p-hydroxyethyl)aminomethyl] pyrazole, 

- le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1 ,3-dimethyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl) amino 1 -isopropyl 3-methyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1 -ethyl 3-methyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl) amino 1-ter-butyl 3-methyl pyrazole. 

le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1 -phenyl 3-methyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1-(2*-methoxyphenyl) 3-methyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxy ethyl) amino 1-(3'-methoxyphenyl) 3-methyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1-(4'-methoxyphenyl) 3-methyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1 -benzyl 3-methyl pyrazole, 

le 4-amino 1 -ethyl 3-methyl 5-methylamino pyrazole, 

le 4-amino 1 -ter-butyl 3-methyl 5-m6thylamino pyrazole, 

le 1-(4*-chlorobenzyl) 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4-amino 1 -ethyl 3-methyl 5-methylamino pyrazole, 

- le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)amino 1 ,3-di methyl pyrazole, 

et leurs sefs cfaddition avec un acide. 

23. Composes selon la revendication 22, caracterises par le fait quits sont choisis parmi : 

le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-(4'-m6thoxyphenyl) pyrazole 

le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-methyl 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(2*-aminoethyl)amino 1 ,3-dimethyl pyrazole, 

et leurs seis cfaddition avec un acide. 

24. Procede de preparation d'un compose de formule (0 selon Tune quelconque des revendications 21 a 23, dans 
lequel R' 6 represente un radical methyle et f\\ est different d'un atome d'hydrogene, caracterise par le fait quil con- 
siste a faire reagir, dans une premiere etape, un 3-aminocrotononitrile avec une hydrazine monosubstituee, a une 
temperature superieure a 90°C dans un solvant alcoolique puis, dans une deuxieme etape, a nitroser le 5-amino- 
pyrazole en position 4, par reaction avec un nitrite mineral ou organique pour donner un 5-amino 4-nitrosopyrazole, 
qui conduit, dans une troisieme etape, par hydrogenation catalytique aux 4,5-diamino pyrazoles de formule (!') 
dans iesquels R' 6 represente un radical methyle et R'-j est different d'un atome d'hydrogene. 

25. Procede de preparation d'un compose de formule (I*) selon Tune quelconque des revendications 21 a 23, dans 
lequel R' 6 est different d'un radical methyle et R'«| est different d'un atome d'hydrogene, caracterise par le fait qull 
consiste a faire reagir, dans une premiere etape. un p-cetoacetonitrile avec une hydrazine monosubstituee, a une 
temperature comprise entre 20 et 150°C, dans un solvant alcoolique, pour obtenir un 5-aminopyrazole qui st 
ensuite nitrose en position 4, dans une deuxieme etape, pour donner un 4-nrtro 5-amino pyrazole qui est nsuite 
lui-meme hydrogen^, dans une troisieme etape, pour conduire aux 4,5-diamino pyraz les de formule (I*) dans Ies- 
quels R' 6 est different d'un radical methyle et est different d'un atome d'hydrogene. 
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26. Procede de preparation d'un compost de formule (I*) selon Tune quelconque des revendications 21 a 23, dans 
lequel R' 6 represente un radical a fort encombrement sterique, caracterise par le fait quli consists a faire reagir, 
dans une premiere etape, un p-cetoacetonitrile avec une hydrazine monosubstituee pour obtenir un 5-aminopyra- 
zole qui est ensuite acetyle en position 5, dans une deuxieme etape, pour conduire a un 5-acetylamino pyrazol 
qui est lui-meme ensuite nitre en position 4 t desacetyle en position 5, dans une troisieme etape, pour donner un 
5-amino 4-nitro pyrazote qui est ensuite hydrogene, dans une quatrieme etape, pour conduire aux 4,5-diamino 
pyrazoles de formule (f) dans iesquels R* 6 represente un radical a fort encombrement sterique. 

27. Procede de preparation d'un compose de formule (I') selon Tune quelconque des revendications 21 a 23, dans 
lequel un des radicaux R' 2 ou R' 3 est different d'un atome d'hydrogene, caracterise par ie fait qu'il consiste a faire 
reagir, dans une premiere etape, un p-cetoester avec une hydrazine, pour obtenir un 5-hydroxypyrazole en equili- 
bre avec sa forme tautomere pyrazol-5-one, qui est ensuite nitre en position 4, dans une deuxieme etape, puis 
chlore en position 5, dans une troisieme etape, pour obtenir un 5-chloro 4-nitro pyrazole, qui conduit ensuite, dans 
une quatrieme etape. en presence d'une amine primaire H 2 N-R' 3 a un 5-amino 4-nitro pyrazole, puis dans une cin- 
quieme etape, par hydrogenation catalytique, aux 4,5-diamino pyrazoles de formule (V) dans Iesquels un des radi- 
caux R' 2 ou R' 3 est different d'un atome d'hydrogene. 



1. Composition for the oxidation dyeing of keratin fibres, and in particular of human keratin fibres such as the hair, 
characterized in that it comprises, in a medium which is suitable for dyeing, at least one 3 -substituted 4,5-diami- 
nopyrazole of following formula (I) as oxidation base and/or at least one of the addition salts thereof with an acid: 



R 1 , R 2 , R3, R4 and R 5 which may be identical or different, represent a hydrogen atom; a linear or branched C 1 - 
C 6 alkyi radical; a C 2 -C 4 hydroxyalkyt radical; a C2-C4 aminoalkyl radical; a phenyl radical; a phenyl radical 
substituted with a halogen atom or a C r C 4 alkyl, C r C 4 alkoxy, nitro, trifluoromethyl, amino or C r C 4 
alkylamino radical; a benzyl radical; a benzyl radical substituted with a halogen atom or with a C r C 4 alkyl, C r 
C 4 alkoxy, methyl enedioxy or amino radical; or a radical 



in which m and n are integers, which may be identical or different, between 1 and 3 inclusive, X represents an 
oxygen atom or the NH group, Y represents a hydrogen atom or a methyl radical and 2 represents a methyl 
radical, a group OR or NRR* in which R and R\ which may be identical or different, denote a hydrogen atom, a 
methyl radical or an ethyl radical, 

it being understood that when R 2 represents a hydrogen atom, R 3 may then also represent an amino or C r C 4 
alkylamino radical, 

R 6 represents a linear or branched C r C 6 alkyl radical; a C r C 4 hydroxyalkyl radical; a C r C 4 aminoalkyl radi- 
cal; a (C r C 4 )alkylamino(C r C 4 )alkyt radical; a di(C 1 -C 4 )alkylamino(C r C 4 )alkyl radical; a hydroxy(C r 
C 4 )alkylamino(C 1 -C 4 }alkyl radical; a (C^C^alkoxymethyl radical; a phenyl radical; a phenyl radical substituted 
with a halogen atom or with a C r C 4 alkyl, C r C 4 alkoxy, nitro, trifluoromethyl, amino r C r C 4 alkylamin rad- 
ical; a benzyl radical; a benzyl radical substituted with a halogen atom or with a C r C 4 alkyl, C r C 4 alkoxy, nitro, 



Claims 




in which: 



-(CH 3 )-X — (CH)— 2 
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trif luoromethyl , amino r C 1 -C 4 alkylami no radical; a heterocycle chosen from thiophene, furan and pyridine, or 
alternatively a radical -(CH 2 )p-0-(CH 2 )q-OR , \ in which p and q are integers, which maybe identical or different, 
between 1 and 3 inclusive and R" repr sents a hydrogen atom or a methyl radical, 
it being understood that, in the above formula (I): 

- at least one of the radicals R 2 , R3, R4 and R 5 represents a hydrogen atom, 

- when R 2 , or R 4 , represents a substituted or unsubstituted phenyl radical or a benzyl radical or a radical 

-<CH 2 )-X — (CH)— 2 
Y 



then R 3 , or R 5 , cannot represent any of these three radicals, 
• when R4 and R 5 simultaneously represent a hydrogen atom, then R 1 can form, with R 2 and R 3 , a hexahydro- 
pyrimidine or tetrahydroimidazole heterocycle optionally substituted with a C r C4 alkyl or 1 ,2,4-tetrazole radi- 
cal. 

when R 2 , R3, R4 and R 5 represent a hydrogen atom or a C r C 8 alkyl radical, then R-j or R 6 may also represent 
a 2-, 3- or 4-pyridyl, 2- or 3-thienyl or 2- or 3-furyl heterocyclic residue optionally substituted with a methyl rad- 
ical or alternatively a cyclohexyl radical. 

Composition according to Claim 1, characterized in that the 3-substituted 4,5-diamino-pyrazoles of formula (I) are 
chosen from: 

1 -benzyl-4,5-diamino-3-methylpyrazole, 

4,5-diamino-1-(p-hydroxyethyl)-3-(4 , -methoxyphenyl)pyrazole, 

4 l 5-diamino-1-(p-hydroxyethyl)-3-(4*-methyiphenyl)pyrazole, 

4 f 5-diamino-1-(p-hydroxyethyl)-3-(3 , -methylphenyl)pyrazole, 

4,5-diamino-3-methyl-1 -isopropylpyrazole, 

4 > 5-diamino-3-(4 , -methoxyphenyl)-1 -isopropyl-pyrazole, 

4,5-diamino-1 -ethyl-3-methylpyrazole, 

4,5-diamino-1 -ethyl-3-(4'-methoxyphenyl)pyrazole, 

4,5-diamino-3-hydroxymethyl-1-methylpyrazole, 

4,5-diamino-1 -ethyl-3-hydroxymethylpyrazole, 

4,5-diamino-3-hydroxymethyl-1-isopropylpyrazole, 

4,5-diamino-3-hydroxymethyl-1-tert-butylpyrazole, 

4,5-diamino-3-hydroxymethyl- 1 -phenylpyrazoie, 

4,5-diamino-3-hydroxymethyl-1-(2 , -methoxyphenyl)pyrazole i 

4,5-diamino-3-hydroxymethyl-1-(3 , -methoxyphenyl)pyrazole, 

4 f 5-diamino-3-hydroxymethyl-1-(4'-methoxyphenyl)pyrazole l 

1 -benzyl -4,5-diamino-3-hydroxymethylpyrazole, 

4,5-diamino-3 -methyl- 1 -(2'-methoxyphenyl)pyrazole, 

4,5-diamino-3-methyl-1 -(S'-methoxyphenyOpyrazole, 

- 4,5-diamino-3-methyl-1 -(4 , -methoxyphenyl)pyrazole, 
3-aminomethyl-4,5-diamino-1 -methylpyrazole, 
3-aminomethyt-4,5-diamino-1 -ethylpyrazole, 
3-aminomethyi-4,5-diamino-1 -isopropylpyrazole, 
3-aminomethyl-4,5-diamino-1 -tert-butylpyrazole, 
4,5-diamino-3-dimethylaminomethyl-1 -methylpyrazole, 
4,5-diamino-3-dimethylaminomethyl-1 -ethylpyrazole, 
4,5-diamino-3-dimethylaminomethyl-1 -isopropyl-pyrazole, 
4,5-diamino-3-dimethylaminomethyl-1-tert-butylpyrazole, 
4,5-diamino-3-ethylaminomethyl-1 -methylpyrazole, 
4,5-diamino-3-ethylaminomethyl-1 -ethylpyrazole, 
4,5-diamino-3-ethylaminomethyl-1 -isopropylpyrazole, 
4,5-diamino-3- thylaminomethyl-1 -tert-butylpyrazole. 
4,5-d!amino-3-methylaminomethyl-1 -methylpyrazole, 
4,5-diamino-3-methylaminomethyl-1 -isopropylpyrazole, 

- 4,5-diamino-1 -ethyl-3-methylaminomethylpyrazole, 
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1 -tert-butyl-4,5-diamino-3-methylaminomethyl-pyraz le, 

4 ( 5<liamino^-[(p-hydroxyethyl)aminornethyl]-1-methylpyrazole f 

4,5-diamino-3-[(p-hydroxyethyi)aminom thyl]-1 -isopropylpyrazole, 

4,5-diamino-1 -ethyl-3-[(p-hydroxy thyljaminomethyljpyrazole, 

l-tert^jutyl^.S^liamino-a-Itp-hydroxyethyOaminomethyllpyrazole, 

4-amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-1,3-dimethylpyrazole f 

4-amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-1-isopropyl-3-methylpyra20le, 

4-amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-1-ethyl-3-methylpyrazole, 

4-amino-5-(p-hydroxyethyl)arnino-1-tert-butyl-3-methylpyrazole. 

4-amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-1-phenyl-3-methylpyrazole l 

4^mino-5-(p-hydroxyethyl)amino-1-(2-methoxyphenyl)-3-methylpyrazole, 

4-amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-1-(3-methoxypheny0-3-methylpyrazole, 

4-amino-5-(p-hydro)cyethyl)amino-1-(4-methoxyphenyl)-3-methylpyrazole l 

4^mino-5-(p-hydroxyethyl)aniino-1-benzyl-3-methylpyrazole ( 

4-amino-1-ethyl-3-methyl-5-methylaminopyrazole, 

4-amino-1-tert4xjtyl-3-methyi-5-methylaminopyrazole t 

4 f 5-diamino-1 ,3-dimethylpyrazo!e. 

4,5-diamino-3-tert-butyl-1-methyipyrazole, 

4,5^iamino-1-tert-butyl-3-methylpyrazole, 

4,5-diamino-1 -methyl-3-phenylpyrazole, 

4 t 5-diamino-1-(p-hydroxyethyi)-3-methylpyrazole f 

4,5-diamino-1 -(p-hydroxyethyl)-3-ph enylpyrazol e, 

4,5-diamino-1-methyl-3-(2 , -chlorophenyl)pyrazole, 

4,5-diamino-1-methyl-3-(4 , -chlorophenyl)pyrazole. 

4,5<iiamino-1-methyl-3-(3 , -trifluoromethy!phenyl)pyrazole l 

4,5-diamino-1 ,3-diphenylpyrazole, 

4,5<fiamino-3-methyM -phenylpyrazole, 

4-amino-1,3-dimethyl-5-phenylaminopyrazole, 

4-amino-1-ethyl-3-methyl-5i3henylaminopyrazole l 

4-amino-1,3-dimethyl-5-methylaminopyrazole t 

4-amino-3-methyl- 1 -isopropyl-5-methylami nopyrazole, 

4-amino-3-isobutoxymethyl-1-methyl-5-methylanfiinopyrazole, 

4-amino-3-metho)(yethoxymethyl-1-methyl-5-me%laminopyrazole l 

4-amino~3-hydroxymethyl-1 -methyl -5-methyiami nopyrazole, 

4-amino-1,3-diphenyl-5-phenylaminopyrazole l 

4-amino-3-methyl-5-methylamino-1 -phenylpyrazole, 

4- amino-1,3-dimethyl-5-hydrazinopyrazole, 

5- amino-3-methyl-4-methylamino-1 -phenylpyrazole, 
5-amino-1-methyl-4-(N,N-methylphenyl)amino-3-(4*-chlorophenyl)pyrazole, 
5-amino-3-ethyl-1-methyl-4-(N,N-methylphenyl)aminopyrazole, 
5-amino-1-methyl-4-(N,N-methylphenyl)amino-3 -phenylpyrazole, 
5-amino-3-ethyl-4-(N,N-methylpheny0ami nopyrazole, 
5-amino-4-(N,N-methytphenyl)amino-3-phenylpyrazole, 
5-amino-4-(N,N-methylphenyl)amino-3-(4 , -methylphenyl)pyrazole, 
5-amino-3-(4'-chlorophenyl)-4-(N,N-methylphenyl)aminopyrazole, 
5-amino-3-(4 , -methoxyphenyl)-4-(N l N-methylphenyl)aminopyrazole, 
4-amino-5-methylamino-3-phenylpyrazole, 
4-amino-5-ethylamino-3-phenylpyrazole, 
4-amino-5-ethylanrino-3-(4'-methylphenyl)pyrazole, 
4-amino-3-phenyl-5-propylaminopyrazole, 
4-amino-5-butylamino-3-phenylpyrazole, 
4-amino-3-phenyl-5-phenylaminopyrazole, 
4-amino-5-benzylamino-3-phenylpyrazole, 
4-amino-5-(4 , -chlorophenyl)amino-3-phenylpyrazole, 
4-amino-3-(4'-chlorophenyl)-5-phenylaminopyrazole, 
4-amino-3-(4 , -methoxyphenyl)-5-phenylaminopyrazole, 
1-(4'-chlorobenzyl)-4,5-diamino-3-methylpyrazole, 
4,5-diamino-3-hydroxymethyl-1-isopropylpyrazole l 
4-amino-1-ethyl-3-methyl-5-methylaminopyrazole, 
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- 4-amino-5-(2 , -aminoethy1)amino-1 ,3-dimethy!pyrazole, 
and the addition salts th reof with an acid. 

3. Composition according to Claim 2, characterized in that the 3-substituted 4,5-diamino- pyrazoles f formula (I) are 
chosen from: 

4,5-diamino-1 ,3-dimethylpyrazole. 
4,5-diamino-3-methyt-1 -phenyipyrazole, 
4,5-diamino-1 -methyl-3-phenytpyrazole, 
4 -ami no- 1 .S-dimethyl-S-hydrazinopyrazole, 
1 -benzyl-4,5-diamino-3-methylpyrazole, 
4,5-diamino-3-tert-butyl-1 -methylpyrazole, 
4,5-diamino-1 -tert-buty!-3-methytpyrazole, 
4,5-diamino-1 -(p-hydroxyethyl)-3-methylpyrazole, 
4,5-diamino-1 -ethyl-3-methylpyrazole, 
4,5-diamino-1 -ethyt-3-(4'-methoxyphenyl)pyrazole, 
4,5-diamino-1 -ethyl-3-hydroxymethyIpyrazole, 
4,5-diamino-3-hydroxymethyl-1 -methylpyrazole, 

- 4,5-diamino-3-hydroxymethyl- 1 -isopropylpyrazole, 
4,5-diamino-3-methyl-1 -isopropylpyrazole, 
4-amino-5-(2'-aminoethyi)amino-1 t 3-dimethylpyrazole, 

and the addition salts thereof with an acid. 

4. Composition according to any one of the preceding claims, characterized in that the 3-substituted 4,5-diaminopyra- 
zole(s) of formula (I) represent from 0.0005 to 12 % by weight relative to the total weight of the dye composition. 

5. Composition according to Claim 4, characterized in that the 3-substituted 4,5-diaminopyrazole(s) of formula (I) rep- 
resent from 0.005 to 6 % by weight relative to the total weight of the dye composition. 

6. Composition according to any one of the preceding claims, characterized in that the medium which is suitable for 
dyeing (or the support) consists of water or of a mixture of water and at least one organic solvent chosen from C r 
C 4 lower alkanols, glycerol, glycols and glycol ethers, aromatic alcohols, similar products and mixtures thereof. 

7. Composition according to any one of the preceding claims, characterized in that it has a pH of between 3 and 1 2. 

8. Composition according to any one of the preceding claims, characterized in that it contains at least one additional 
oxidation base chosen from para-phenylenediamines, bis(phenyl)alkylenediamines, para-aminophenols, ortho- 
aminophenols and heterocyclic bases other than the 3-substituted 4,5-diaminopyrazoles of formula (I). 

9. Composition according to Claim 8, characterized in that the additional oxidation base or bases represent from 
0.0005 to 1 2 % by weight relative to the total weight of the dye composition. 

10. Composition according to any one of the preceding claims, characterized in that it contains at least one coupler 
and/or at least one direct dye. 

11. Composition according to Claim 10, characterized in that the coupler or couplers are chosen from meta-phenylen- 
ediamines, meta-aminophenols, meta-diphenols and heterocyclic couplers, and the addition salts thereof with an 
acid. 

12. Composition according to Claim 10 or 11, characterized in that the coupler or couplers represent from 0.0001 to 10 
% by weight relative to the total weight of the dye composition. 

1 3. Composition according to any one of the preceding claims, characterized in that the addition salts with an acid are 
chosen from the hydrochlorides, hydrobromides, sulphates, tartrates, lactates and acetates. 

14. Process for dyeing keratin f tores, and in particular human keratin fibres such as the hair, characterized in that at 
least one dye composition as defined in any one of Claims 1 to 13 is applied to th s fibres, for a period which is 
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sufficient to develop the desired coloration, either in air or with the aid of an oxidizing agent. 

15. Process according to Claim 14, characterized in that the coloration is developed merely by contact with atm s- 
pheric oxygen. 

16. Process according to Claim 15, characterized in that the coloration is developed merely by contact with atmos- 
pheric oxygen, in the presence of oxidation catalysts. 

17. Process according to Claim 16, characterized in that the oxidation catalysts are metal salts. 

18. Process according to Claim 14, characterized in that the colour is developed at acidic, neutral or alkaline pH using 
an oxidizing agent which is added, only at the time of use, to the dye composition or which is present in an oxidizing 
composition that is applied simultaneously or sequentially in a separate manner. 

19. Process according to Claim 18, characterized in that the oxidizing agent is chosen from hydrogen peroxide, urea 
peroxide, alkali metal bromates and persatts such as perborates and persulphates. 

20. Multicompartment device or multicompartment dyeing "kit", a first compartment of which contains a dye composi- 
tion as defined in any one of Claims 1 to 13, and a second compartment of which contains an oxidizing composi- 



21. Novel 3-substituted 4,5-diaminopyrazoles and the addition salts thereof with an acid, having the formula: 



in which R' 1t R' 2 , R' 3 , R4, R' 5 and R$ have the same meanings as those indicated above for the radicals R 1( R2, 
R3. R4, R5 and R 6 in the formula (I), with the following provisos: 

0) when R^ represents a methyl radical, and when R' 2 , R 4 and R'5 simultaneously represent a hydrogen atom, 
and when R' 3 represents a hydrogen atom or a methyl radical, then R' 6 is other than a hydroxymethyl, isobuty- 
loxymethyl, methoxyethyloxymethyl, cyclohexyi, thiophene, pyridine or phenyl radical or phenyl radical substi- 
tuted with a methyl radical or with a tr'rfluoromethyl radical or with a chlorine atom; 

(ii) when R^ represents an unsubstituted phenyl radical and when R 2 , R' 3 , R'4 and R' 5 simultaneously repre- 
sent a hydrogen atom, then R' 6 is other than an unsubstituted phenyl radical; 

fiii) when R'-j represents an unsubstituted phenyl radical, and when R' 6 represents a methyl radical, and when 
R' 2 , R'4 and R' 5 simultaneously represent a hydrogen atom, then R* 3 is other than a hydrogen atom, a methyl 
radical or an unsubstituted phenyl radical; 

(iv) when R'., represents an unsubstituted phenyl radical, and when R' 6 represents a methyl radical, and when 
R' 4 and R' 5 simultaneously represent a hydrogen atom, and when R' 2 represents a methyl or ethyl radical, then 
R' 3 is other than an unsubstituted phenyl radical; 

(v) when R^ represents an unsubstituted phenyl radical, and when R' 6 represents a methyl radical, and R' 2 , 
R' 3 and R' 5 simultaneously represent a hydrogen atom, then R' 4 is other than a methyl radical; 

(vi) when R' 2 . R 3) R4 and R5 simultaneously represent a hydrogen atom, and when R' 6 represents a methyl 
radical, then R'., is other than a phenyl radical substituted with a chlorine atom or with a trifluoroethyl, nitro or 
pyridyl radical; 

(vii) when R'-j represents a hydrogen atom, and when R' 6 represents a phenyl radical or a phenyl radical sub- 
stituted with a chlorine atom or with a methyl or methoxy radical, and when R' 2 , R4 and R' 5 simultaneously rep- 
res nt a hydrogen atom, then R' 3 is other than a hydrogen atom or a C r C 4 alkyl or unsubstituted phenyl 
radical; 

(viii) when R^, R' 2 , R' 3 , R' 4 and R' 5 simultaneously represent a hydrogen atom, then R' 6 is other than a methyl 



tion. 
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radical; 

(ix) when B\ represents a p-hydroxyethyl radical, and when R' 2 , R' 3 , R 4 and R' 5 simultaneously represent a 
hydrogen atom, then R' 6 is other than a m thyl or unsubstrtuted phenyl radical; 

(x) when R' 4 represents a methyl radical, and when R' 5 represents an unsubstrtuted phenyl radical, and when 
R' 2 and R' 3 simultaneously repres nt a hydrogen atom, and when R\ represents a hydrogen atom or a methyl 
radical, then R' 6 is other than an unsubstrtuted phenyl radical or a phenyl radical substituted with a methyl, ethyl 
or methoxy radical or with a chlorine atom; 

(xi) when R^ represents a tert-butyl radical, and when R' 2 , R' 3 , R' 4 and R' 5 simultaneously represent a hydro- 
gen atom, then R' 6 is other than a methyl radical; 

(xii) when R'-j represents a pyridyl radical, and when R' 2 , R 4 and R5 simultaneously represent a hydrogen 
atom, and when R 3 represents a hydrogen atom or a methyl radical, then R' 6 is other than a methyl or unsub- 
strtuted phenyi radical; 

(xiii) when R^ represents a methyl, ethyl or 4-aminophenyl radical, and when R' 2( R* 4 and R' 5 simultaneously 
represent a hydrogen atom, and when R' 3 represents a hydrogen atom or an unsubstrtuted phenyl radical, then 
R' 6 is other than a methyl radical; 

(xiv) when R'-i represents an isopropyl radical, and when R 2 , R' 4 and R 5 simultaneously represent a hydrogen 
atom, then at least one of the radicals R' 3 and R' 6 is other than a methyl radical; 

(xv) when R'-j represents a hydrogen atom or an unsubstrtuted phenyl radical, and when R' 2 , R' 4 and R' 5 simul- 
taneously represent a hydrogen atom, and when R' 3 represents a benzyl radical or a phenyl radical substituted 
with a methyl radical or with a chlorine atom, then R' 6 is other than a methyl or unsubstrtuted phenyl radical. 

22. Compounds according to Claim 21 , characterized in that they are chosen from: 

1 -benzyl-4,5-diamino-3-methylpyrazole, 

- 4 r 5-diamino-1-(p-hydroxyethyl)-3*(4 , -methoxyphenyl)pyrazole, 

- 4,5-diamino-1-(p-hydroxyethyl)-3-(4'-methylphenyl)pyrazole, 

- 4,5-diamino-1-(p-hydroxyethyl)-3-(3 , -methylphenyl)pyrazole, 

- 4,5-diamino-3-methyl-1 -isopropylpyrazole, 
4 r 5-diamino-3-(4 , -methoxyphenyl)-1 -isopropyl-pyrazole, 
4,5-diamino-1 -ethyl-3-methylpyrazole, 

- 4,5-diamino-1 -ethyl-3-(4'-methoxyphenyl)pyrazole, 

- 4 t 5-diamino-3-hydroxymethyl-1-methylpyrazole, 
4,5-diamino-1 -ethyl-3-hydroxy methylpyrazole, 
4,5-diamino-3-hydroxymethyl- 1 -isopropylpyrazole, 

- 4,5-diamino-3-hydraxymethyl-1-tert-butylpyrazole, 
4,5-diamino-3-hydroxymethyl- 1 -phenylpyrazole, 

- 4,5-diamino-3-hydroxymethyl-1-(2'-methoxyphenyl)pyrazole, 
4,5-diamino-3-hydroxymethyl- 1 -(S'-methoxyphenylJpyrazole, 
4,5-diamino-3 -hydroxymethyl- 1 - (4'-methoxyphenyl)pyrazol e, 
1 -benzyl-4,5-diamino-3-hydroxymethylpyrazole, 

- 4,5-diamino-3-methyl-1 -(2-methoxyphenyl)pyrazole, 

- 4,5-diamino-3-methyl-1 -(3'-methoxyphenyl)pyrazole, 

- 4,5-diamino-3-methyl-1 ^'-methoxyphenyOpyrazole, 

- 3-aminomethyl-4,5-diamino-1 -methylpyrazole, 
3-aminomethyt-4,5-diamino-1 -ethylpyrazole, 

3 -ami nomethyt-4,5-diamino- 1 -isopropylpyrazole, 

- 3-aminomethyl-4,5-diamino-1 -tert-butytpyrazole, 

- 4,5-diamino-3-dimethylaminomethyl-1-methylpyrazole, 
4,5-diamino-3<iime%laminomethyM -ethylpyrazole, 

- 4,5-diamino-3-dimethylaminomethyl-1 -isopropyl-pyrazole, 

- 4,5-diamino-3-dimethylaminomethyl-1-tert-butylpyrazole, 
4,5-diamino-3-ethylaminomethyl- 1 -methylpyrazole, 

- 4,5-diamino-3-ethylaminomethyl-1 -ethylpyrazole, 

- 4,5-diamino-3-ethy1aminomethyl-1 -isopropylpyrazole, 
4,5-diamino-3-ethylaminomethyM -tert-butylpyrazole, 

- 4,5-diamino-3-methylaminomethyl-1 -methylpyrazole, 

- 4,5-diamino-3-methylaminomethyl-1 -isopropylpyrazole, 
• 4,5-diamino-1 -ethyl-3-methylaminomethylpyrazole, 

1 -tert-butyl-4,5-diamino-3-methylaminomethyl-pyrazole, 
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4,5-diamino-3-[(P- h ydroxyethyl)aminomethyl]-1 -methylpyrazol , 

- 4,5<Jiamino^-[(p-hydroxyelhyl)aminomethyl]-1-isopropylpyrazole, 
4,5<liamino-1 -ethyl -3-[(p-hydroxyethyi)aminomethyl]pyra2ole, 
1-tert-butyl-4,5<liamino-3^(p-hydroxyethyl)aminomethyIlpyrazole, 

5 - 4-amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-1 ,3-dimethylpyrazole, 

4-amino-5-(p-hydroxye1hyl)amino-1-isopropyl-3-methylpyrazole, 

4-amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-1 -ethyl-3-methylpyrazole, 

4-amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-1-tert-buty^^ 

4-amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-1-phenyl-3-methylpyrazole, 
10 - 4-amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-1 -(2'-methoxyphenyi)-3-methylpyrazole l 

4-amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-1 -(3 -methoxyphenyl)-3-methylpyrazoIe, 

4-amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-1 -(4 , -methoxyphenyl)-3-methylpyrazole, 

4-amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-1-benzyl-3-methylpyrazole, 

4-amino- 1 -ethy|-3-methyl-5-methylaminopyrazole, 
is - 4-amino-1-tert-butyl-3-methyl-5-methylaminopyrazole, 

1 -(4'-chlordbenzyl)-4,5-diamino-3-methylpyrazole ( 

4,5-diamino-3-hydroxymethyl-1-isopropylpyrazole, 

- 4-amino-1 -ethyl-3-methyl-5-methylaminopyrazole, 
4-amino-5-(2'-aminoethyi)amino-1 ,3-dimethylpyrazole, 

20 

and the addition salts thereof with an acid. 

23. Compounds according to Claim 22, characterized in that they are chosen from: 

25 - 1 ^enzyl-4,5<liamino-3-methylpyrazole, 

4,5-diamino-1 -ethyl-3- methylpyrazol e, 

4,5-diamino-1 • ethyl -3-(4*-methoxyphenyl)pyrazole, 

4,5-diamino-1 -ethyl-3-hydroxymethylpyrazole t 

4,5-diarrdno-3-hydroxymethyl- 1 -methylpyrazole, 
30 ~ 4,5-diamino-3-hydroxymethyl-1-isopropyipyrazole, 

4,5-diamino-3-methyM -isopropylpyrazole, 

4-amino-5-(2 , -aminoethyl)amino-1 ,3-dimethyl-pyrazole, 

and the addition salts thereof with an acid. 

35 

24. Process for the preparation of a compound of formula (I') according to any one of Claims 21 to 23. in which R' 6 rep- 
resents a methyl radical and is other than a hydrogen atom, characterized in that it consists in reacting, in a first 
step, a 3-aminocrotononitrile with a monosubstituted hydrazine, at a temperature of above 90°C in an alcoholic sol- 
vent followed, in a second step, in nitrosating the 5-aminopyrazole in the 4-position, by reaction with an inorganic 

40 or organic nitrite to give a 5-amino-4-nitrosopyrazole, which leads, in a third step, by catalytic hydrogenation, to the 
4,5-diaminopyrazoles of formula (I*) in which R' 6 represents a methyl radical and R't is other than a hydrogen atom. 

25. Process tor the preparation of a compound of formula (I 1 ) according to any one of Claims 21 to 23, in which R* 6 is 
other than a methyl radical and R'i is other than a hydrogen atom, characterized in that it consists in reacting, in a 

45 first step, a p-keto acetonitrile with a monosubstituted hydrazine, at a temperature of between 20 and 150°C, in an 
alcoholic solvent, in order to obtain a 5-aminopyrazole, which is then nitrosated in the 4-position, in a second step, 
to give a 4-nitro-5-aminopyrazole which is itself then hydrogenated, in a third step, to lead to the 4,5-diaminopyra- 
zoles of formula (I*) in which R' 6 is other than a methyl radical and R^ is other than a hydrogen atom. 

so 26. Process for the preparation of a compound of formula (I 1 ) according to any one of Claims 21 to 23, in which R' 6 rep- 
resents a radical of high steric bulk, characterized in that it consists in reacting, in a first step, a p-keto acetonitrile 
with a monosubstituted hydrazine in order to obtain a 5-aminopyrazole, which is then acetylated in the 5-position, 
in a second step, to lead to a 5-acetylaminopyrazole, which is itself then nitrated in the 4-position and deacetylated 
in the 5-position, in a third step, to give a 5-amino-4-nitropyrazole, which is subsequently hydrogenated, in a fourth 

55 step, to lead to the 4,5-diaminopyrazoles of formula (I 1 ) in which R* 6 represents a radical of high steric bulk. 

27. Process for the preparation of a compound of formula (I 1 ) according to any one of Claims 21 to 23, in which ne of 
the radicals R' 2 and R' 3 is oth r than a hydrogen atom, characterized in that it consists in reacting, in a first step, a 
p-keto ester with a hydrazine, in order to obtain a 5-hydroxypyrazole in equilibrium with its 5-pyrazolon tautomeric 
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form, which is then nitrated in the 4-position, in a second step, and then chlorinated in the 5-position, in a third step, 
in order to obtain a 5-chloro-4-nitropyrazole, which then leads, in a fourth step, in the presence of a primary amine 
H2N-R3, to a 5-amino-4-nitropyrazole, followed, in a fifth step, by catalytic hydrogenation, to the 4,5-diaminopyra- 
zoles of formula (I*) in which one of the radicals R' 2 or R* 3 is other than a hydrogen atom. 

PatentansprQche 

1. Zusammensetzung zum oxidativen Fdrben von Keratinfasern und insbesondere von menschlichen Keratinfasern, 
wie dem Haar, 

dadurch gekennzeichnet, daB 

sie in einem zum Fdrben geeigneten Medium mindestens ein in 3-StelIung substituiertes 4,5-Diaminopyrazol der 
folgenden Formel (I) als Oxidationsbase und/oder mindestens eines der Additionssalze dieser Verbindungen mit 
einer Sdure enthftlt: 



worin bedeuten: 

Ri, R2, R3, R4 und R 5 , die identisch oder voneinander verschieden sind, Wasserstoff, eine geradkettige Oder 
verzweigte C^g-Alkylgruppe, C 2 -4-Hydroxyalkyl, C 2 ^-Aminoalkyl, Phenyl, Phenyl, das mit Halogen, Ci_4-Alkyl, 
0^4-Alkoxy, Nitro, Trifluormethyl, Amino oder C^-Alkylamino substituiert ist, Benzyl, Benzyl, das mit Halogen, 
C^-Alkyl, C^-Alkoxy, Methylendioxy oder Amino substituiert ist, oder eine Gruppe 



worin m und n ganze Zahlen bedeuten, die identisch oder voneinander verschieden sind und im Bereich von 
1 bis einschlieGlich 3 liegen, X Sauerstoff oder eine Gruppe NH, Y Wasserstoff oder Methyl und Z Methyl, eine 
Gruppe OR oder NRR' bedeutet, worin R und R\ die identisch oder voneinander verschieden sein kOnnen, 
Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten, 

mit der MaBgabe, daB R 3 auch eine Gruppe Amino oder C^-Alkylamino bedeuten kann, wenn R 2 Wasserstoff 
bedeutet, 

R 6 eine geradkettige oder verzweigte C^-Alkylgruppe, C^-Hydroxyalkyl, C^-Aminoalkyl, C-j.4-Alkyl-Ci.4- 
Aminoalkyl, C^-Dialkyl-C^-Aminoalkyl, C^-Hydroxyalkyl-C^-Aminoalkyl, C^-Alkoxymethyl, Phenyl, 
Phenyl, das mit Halogen, C^-Alkyl, C^-Alkoxy. Nitro, Trifluormethyl, Amino oder Oi^-AJkylamino substituiert 
ist, Benzyl, Benzyl, das mit Halogen, C^-Alkyl, C^-Aikoxy, Nitro, Trifluormethyl, Amino oder C^-Alkyiamino 
substituiert ist, einen Heterocycius, der unter Thiophen, Furan und Pyridin ausgewdhtt ist, oder auch eine 
Gruppe •(CH2)p-0-(CH 2 ) q -OR , \ worin p und q ganze Zahlen bedeuten, die identisch oder voneinander ver- 
schieden sind und im Bereich von 1 bis einschlieBlich 3 liegen, und R" Wasserstoff oder Methyl bedeutet, mit 
der MaBgabe, daB in der oben genannten Formel (I): 
mindestens eine der Gruppen Ra, R 3 , R 4 und R 5 Wasserstoff bedeutet 

wenn R 2 bzw R4 eine substituierte oder unsubstituierte Phenylgruppe oder eine Benzylgruppe oder eine 
Gruppe 




-(CH 2 ) m -X-(CH) n -Z 



Y 
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-(CH 2 ) m -X-(CH) n -Z 
I 

Y 



bedeuten, R 3 bzw. R 5 keine dieser drei Gruppen bedeuten kann, 

- wenn R 4 und R 5 gleichzeitig Wasserstoff bedeuten, R t mit R 2 und R 3 einen Hexahydropyrimidin- oder Tetra- 
hydroimidazol-Heterocyclus bilden kann, der gegebenenfalls mit C^-Alkyl oder 1,2,4-Tetrazol subst'rtuiert sein 
kann, 

- wenn R 2l R 3 , R 4 und R 5 Wasserstoff oder C|.6-AIkyl bedeuten, oder R 6 auch eine heterocyclische Gruppe 

2- , 3- oder 4-Pyridyl, 2- oder 3-Thienyt oder 2- oder 3-Furyi bedeuten kann, die gegebenenfalls mit Methyl oder 
auch Cyclohexyl substituiert sein kfinnen. 

Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da3 die in 3-Stellung substituierten 4,5-Diamino- 
pyrazole der Formel (I) ausgewahlt sind unter: 

1 -Benzyl-4,5-diamino-3-methyl-pyrazol, 

4,5-Diamino-1 -(p-hydroxyethylJ-S-^'-methoxyphenyO-pyrazol, 

4,5-Diamino-1-(p-hydroxyethyl)-3-(4 , -methylphenyl)-pyrazol, 

- 4,5-Diamino-1-(p-hydroxyethyl)-3-(3 , -methylphenyl)-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-methyl-1 -isopropyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-(4 , -methoxyphenyl)-1 -isopropyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-l-ethyl-3-methyI-pyrazol, 

4,5-Diamino-1 -ethyl-S-^'-methoxyphenyO-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-1 -methyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-1 -ethyl-3-hydroxymethyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-1 -isopropyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-hydroxymethyM -fert.-butyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-hydroxymethy1 -1 -phenyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-1 -(2'-methoxyphenyl)-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-1 -(3'-methoxyphenyl)-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-1-(4'-methoxyphenyl)-pyrazol, 
1 -Benzyl-4 t 5-diamino-3-hydroxmethyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-methyl-1 -(Z-methoxyphenylJ-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-methyl-1 -(3'-methoxyphenyl)-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-methyl-1 -(^-methoxyphenyO-pyrazol, 

3- Aminomethyl-4,5-diamino-1 -methyl-pyrazol, 
3-Aminomethyl-4,5-diamino- 1 -ethyl-pyrazol, 
3-Aminomethyl-4,5-diamino-1 -isopropyl-pyrazol, 
3-Aminomethyl-4,5-diamino-1 -ter/.-butyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-dimethylaminomethyl-1 -methyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-dimethylaminomethyl-1 -ethyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-dimethylaminomethyl-1 -isopropyl-pyrazol, 
4.5-Diamino-3-dimethylaminomethyl-1 -fert.-butyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-ethylaminomethyl-1 -methyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-ethylaminomethyl-1 -ethyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-ethylaminomethyM -isopropyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-elhylaminomethyl-1-fe/t.-butyl-pyrazol, 

- 4,5-Diamino-3-methylaminomethyl-1 -methyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-methylaminomethyl-1 -methyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-1 -ethyl-3-methylaminomethyl-pyrazol, 

1 -tert. -butyl-4,5-diamino-3-methylaminomethyl-pyrazol ( 
4,5-Diamino-3-[(p-hydroxyethy0aminomethyll-1 -methyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-[(p-hydroxyethyl)aminomethyl]-1-isopropylpyrazol, 
4 t 5-Diamino-1-ethyl-3-[(p-hydroxyethy0aminomethyl]-pyrazol l 
1 -fe/-f.-Butyl-4,5-Diamino-3-[(p-hydroxyethyl)aminomethyl]pyrazol, 

- 4-Amino-5-(p-hydraxyethy0amino-1 ,3-dimethyl-pyrazol, 
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4-Amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-1 -isopropyl-3-methyi-pyraz l, 
4-Amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-1-ethyl-3-methyl-pyra2 I, 

- 4-Amino-5-(p^ydroxyethyl)amino-1-fer/.4Dutyl-3-methyl-pyrazol, 
4-Amino-5-(p-hydroxy thyl)amino-1 -phenyl-3-methyl-pyrazol, 
4-Amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-1 -(2-methoxyphenyl)-3-m thyl-pyrazol, 
4-Amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-1-@^ 

4-Amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-1 -(4-methoxyphenyl)-3-methyl-pyrazol, 

4-Amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-1-benzyl-3-methyl-pyrazol, 

4- Amino- 1 -etrryl-3-methyl-5-methylamino-pyrazol. 

4 -Amino- 1 -ter^.-butyl-3-methyl-5-methylamino-pyrazol, 

4,5-Diamino- 1,3-dimethyl-pyrazol, 

4,5-Diamino-3-/erf.-butyl-1-methyl-pyrazol, 

4,5-Diamino- 1 - tert .-butyl-3-methyl-pyrazol , 

4,5-Diamino-1-methyl-3-phenyl-pyrazol, 

4,5-Diamino-1-(p-hydroxyethyI)"3"methyl-pyrazol, 

4,5-Diamino- 1-(p-riydroxyethyl)-3-phenyl-pyrazol, 

4,5-Diamino- 1-methyl-3-(2'-chlorphenyl)-pyrazol, 

4,5-Diamino- 1-methyl-3-(4'-chlorphenyl)-pyrazol, 

- 4,5-Diamlno-1-methyl-3-(3'-trifluormethylphenyO-pyrazol, 

- 4,5-Diamino-1,3-diphenyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-methyM -phenyl-pyrazol, 

4 -Amino- 1 ,3-dimethyl-5-phenylamino-pyrazo! f 
4-Amino-1 -etriyl-3-methyl-5-phenylamino-pyrazol, 
4- Amino- 1 ^-dimethyl-S-methylarnino-pyrazol. 
4-Amino-3-m ethyl- 1 -isopropyl-5-methylamino-pyrazol, 
4-Amino-3-isobutoxymethyl-1-methyl-5-methylamino-pyrazol, 
4-Amino-3-methoxyethoxymethyl-1 -methyl-5-methylamino-pyrazol, 
4-Amino-3-hydroxymethyl-1 -methyi-5-methylamino-pyrazol, 
4-Amino-1 ,3-diphenyi-5-phenylamino-pyrazol, 
4-Amino-3-methy1-5-methylamino- 1 -phenyl-pyrazol, 

4- Amino-1 ,3-dimethyl-5-hydrazino-pyrazol, 

5- Amino-3-methyl-4-methylamino- 1 -phenyl-pyrazol, 
5-Amino-1-methyl-4-(N,N-methylphenyl)amino-3-(4'-chlorphenyl)-pyrazol, 
5-Amino-3-ethyl-1 -methyf-4-(N,N-methylphenyl)amino-pyrazol, 
5-Amino-1-methyl-4-(N,N-methyIphenyl)amino-3-phenyl-pyrazol. 
5-Amino-3-ethyl-4-(N,N-methylphenyl)amino-pyrazol, 
5-Amino-4-(N,N-methylphenyl)amino-3-phenyl-pyrazol, 
5-Amino-4-(N,N-methylphenyl)amino-3-(4 , -methylphenyl)pyrazol, 
5-Amino-3-(4'-chlorphenyl)-4-(N,N-methylphenyl)amino-pyrazol t 

- 5-Amino-3-(4'-methoxyphenyl)-4-(N,N-methylphenyl)amino-pyrazol, 
4-Amino-5-methylamino-3-phenyl-pyrazol, 
4-Amino-5-ethylamino-3-phenyl-pyrazol, 
4-Amino-5-ethylamino-3-(4'-methylphenyl)-pyrazol, 

- 4-Amino-3-phenyl-5-propylamino-pyrazol, 
4-Amino-5-butylamino-3-phenyl-pyrazol, 
4-Amino-3-phenyl-5-phenylamino-pyrazol, 
4-Amino-5-benzylamino-3-phenyl-pyrazol, 
4-Amino-5-(4'-chlorphenyl)amino-3-phenyl-pyrazol, 

- 4-Amino-3-(4 , -chlorphenyl)-5-phenyiamino-pyrazol, 
4-Amino-3-(4 , -methoxphenyl)-5-phenylamino-pyrazol, 
1 -(^-Chlorbenzyl)^, 5-diamino-3-methyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-1 -isopropyl-pyrazol, 
4-Amino-1 -ethyl-3-methyl-5-methylamino-pyrazol ( 
4-Amino-5-(2'-aminoethyl)amino-1 t 3-dimethyl-pyrazol, 

und den Addrtionssalzen dieser Verbindungen mil einer SSure. 

Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die in 3-Stellung subst'rtuierten 4,5-Diamino- 
pyrazole der Formel (I) ausgewahlt sind unter: 
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4,5-Diamino-1,3-dim thyl-pyrazol, 

- 4,5-Diamino-3-methyl-1-ph nyl-pyrazol. 
■ 4,5-Diamino-1 -methyl-3-phenyl-pyrazol, 

4-Amino-1 ,3-dimethyl-5-hydrazino-pyrazol, 
1 -Benzyl-4,5-diamino-3-methyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-fert.-butyl-1-methyl-pyrazol t 
4,5-Diamino-1-te/t-butyl-3-methyl-pyrazol, 

- 4,5-Diamino-1 -(p-hydroxyethyl)-3-methyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-1 -ethyl-3-methyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-1 -ethyl-S-^'-methoxyphenyl) -pyrazol, 
4,5-Diamino-1 -ethyl-3-hydroxymethyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-hydroxmethyM -methyt-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-1 -tsopropyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-methy|-1 -isopropyl-pyrazol, 

- 4-Amino-5-(2'-aminoethyl)amino-1 ,3-dimethyl -pyrazol, 

und den Additionssalzen dieser Verbindungen mit einer Saure. 

4. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Oder die in 3- 
Stellung substituierte(n) 4,5-Diaminopyrazol(e) der Formel (I) 0,0005 bis 12 Gew.-% des Gesamtgewichts der Far- 
bemittelzusammensetzung ausmachen. 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das oder die in 3-Stellung substrtuierte(n) 4,5- 
Diaminopyrazol(e) der Formel (I) 0.005 bis 6 Gew.-% des Gesamtgewichts der Farbemittelzusammensetzung aus- 
machen. 

6. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB das zum Farben 
geeignete Medium (oder der TrSger) aus Wasser oder einem Gemisch aus Wasser und mindestens einem organi- 
schen LBsungsmittel besteht, das unter den niederen C-^-Alkoholen, Glycerin, Glykolen und Glykolethern, aroma* 
tischen AJkoholen und analogen Produkten und deren Gemischen ausgewahlt ist. 

7. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen pH-Wert 
im Bereich von 3 bis 12 aufweist 

8. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB sie mindestens 
eine zusdtzliche Oxidationsbase enthait, die unter den p- Phenyl endiamin en, bis-Phenylalkylendiaminen, p-Amino- 
phenolen, o-Aminophenolen und heterocyclischen Basen, die von den in 3-Stellung subst'rtuierten 4,5-Diaminopy- 
razolen der Formel (I) verschieden sind, ausgewahlt ist 

9. Zusammensetzung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet. daB die zusatzliche(n) Oxidationsbase(n) 0,0005 
bis 12 Gew.-%des Gesamtgewichts der Farbemittelzusammensetzung ausmachen. 

10. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB sie mindestens 
einen Kuppler und/oder mindestens einen Direktfarbstoff enthait. 

11. Zusammensetzung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB der oder die Kuppler unter den m-Phenyien- 
diaminen, m-Aminophenolen, m-Dihydroxybenzolen und heterocyclischen Kupplern und den Additionssalzen die- 
ser Verbindungen mH einer Saure ausgewahlt sind. 

1 2. Zusammensetzung nach Anspruch 1 0 oder 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der oder die Kuppler 0,0001 bis 1 0 
Gew.-% des Gesamtgewichts der Farbemittel zusammensetzung ausmachen. 

13. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB die Additionssalze 
mit einer Saure unter den Hydrochlorides Hydrobromiden, Sulfaten, Tartaten, Lactaten und Acetaten ausgewahlt 
sind. 

14. Veriahren zum Farben von Keratinfasern und insbesondere von menschlichen Keratirrfasern, wie dem Haar, 
dadurch gekennzeichnet, daB auf die Fasern mindestens eine Farbemittelzusammensetzung nach einem der 
AnsprOche 1 bis 13 wahr nd einer Zeitspanne aufgetragen wird. die ausreichend ist, urn di gewunschte Farbung 
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entweder an Luft Oder mit HiKe eines Oxldationsmittels zu entwickeln. 

15. Vertahren nach Anspruch U, dadurch gek nnz ichnet, daI3 die FSitung nur in Kontakt mit Luftsauerstoff entwik- 
kett wird. 

5 

16. Verlahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Fflrbung nur in Kontakt mit Luftsauerstoff in 
Gegenwart von Oxidationskatalysatoren entwickelt wird. 

17. Verlahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxidationskatalysatoren Metallsalze sind. 

10 

18. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daft die Farbe bei einem sauren, neutralen Oder alkali- 
schen pH-Wert mit einem Oxidationsmittel entwickelt wird, das bei der Anwendung der Farbemittelzusammenset- 
zung zugegeben wird Oder das in einer oxidierenden Zusammensetzung vorliegt, die gleichzeitig Oder getrennt 
davon anschlieBend aufgetragen wird. 

15 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB das Oxidationsmittel unter Wasserstoffperoxid, Harn- 
stoffperoxid, Alkalibromaten und Salzen von PersSuren, wie Perboraten und Persutfaten, ausgewShlt ist. 

20. Vorrichtung mit mehreren Abteilungen oder "Kit" zum Fflrben mit mehreren Abteilungen, wobei eine erste Abteilung 
20 eine Farbemittelzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 1 3 und eine zweite Abteilung eine oxidierende 

Zusammensetzung enthait. 

21 . Neue in 3-Stellung substituierte 4,5-Diamino-pyrazole und die Addrtionssalze dieser Verbindungen mit einer SSure 
der folgenden Formel: 

25 
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(I') , 



worin R* 1f R' 2l R' 3 , R' 4 , R' 5 und R ( 6 die fOr die Gruppen R 1t R 2 , R 3 , R4, R 5 und R 6 in Formel (I) angegebenen 
Bedeutungen aufweisen, mit der MaBgabe, daB: 

40 (i) wenn R^ Methyl, R' 2 , R' 4 und R' 5 gleichzeitig Wasserstoff und R 3 Wasserstoff Oder Methyl bedeuten, R' 6 

von Hydroxymethyl, Isobutyloxymethyl, Methoxyethyloxymethyl. Cyclohexyl, Thiophen, Pyridin, Phenyl Oder 
Phenyl, das mit Methyl, Trifluormethyl oder Chlor substituiert ist, verschieden ist; 

(ii) wenn R' t unsubstituiertes Phenyl und R' 2 , R3, R' 4 und R' 5 gleichzeitig Wasserstoff bedeuten, R' 6 von 
45 unsubstituiertem Phenyl verschieden ist; 

(iii) wenn R^ unsubstituiertes Phenyl, R' 6 Methyl und R , a , R' 4 und R 5 gleichzeKig Wasserstoff bedeuten, R' 3 
von Wasserstoff, Methyl oder unsubstituiertem Phenyl verschieden ist; 

so (iv) wenn R^ unsubstituiertes Phenyl, R' 6 Methyl, R 4 und R* 5 gleichzeitig Wasserstoff und R' 2 Methyl oder 

Ethyl bedeuten, R' 3 von unsubstituiertem Phenyl verschieden ist; 

(v) wenn R'-, unsubstituiertes Phenyl, R' 6 Methyl und R' 2 , R' 3 und R* 5 gleichzeitig Wasserstoff bedeuten, R' 4 
von Methyl verschieden ist; 

55 

(vi) wenn R' 2 , R 3 , R 4 und R' 5 gleichzeitig Wasserstoff bedeuten und R' 6 M thyl bedeutet, von Phenyl ver- 
schieden ist. das mit Chlor, Trifluorethyl, Nitro oder Pyridyl substituiert ist; 

(vii) w nn Wasserstoff, R' 6 Phenyl oder Phenyl, das mit Chlor, Methyl oder Methoxy substituiert ist, und R' 2l 
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R' 4 und R5 gleichzeitig Wasserstoff bed uten, R* 3 von Wasserstoff, C v4 -Alkyl oder unsubstituiertem Phenyl 
verschieden ist; 

(viii) w nn R* 1( R' 2 . R'3, R4 und R' 5 gleichzeitig Wasserstoff bedeuten, R' 6 von Methyl v rschieden ist; 

(ix) wenn R'-j p-Hydroxyethyl und R' 2 , R3, R4 und R5 gleichzeitig Wasserstoff bedeuten, R' 6 von Methyl oder 
unsubstituiertem Phenyl verschieden ist; 

(x) wenn R' 4 Methyl, R' 5 unsubstituiertes Phenyl, R 2 und R* 3 gleichzeitig Wasserstoff und R^ Wasserstoff oder 
Methyl bedeuten, R' 6 von unsubstituiertem Phenyl oder Phenyl, das mit Methyl, Ethyl, Methoxy oder Chlor sub- 
stituiert ist, verschieden ist; 

(xi) wenn R' n terf.-Butyl und R' 2 , R'3, R4 und R* 5 gleichzeitig Wasserstoff bedeuten, R' 6 von Methyl verschie- 
den ist; 

(xii) wenn H\ Pyridyl, R 2 , R' 4 und R' 5 gleichzeitig Wasserstoff und R' 3 Wasserstoff oder Methyl bedeuten, R e 
von Methyl oder unsubstituiertem Phenyl verschieden ist; 

(xiii) wenn R'-, Methyl, Ethyl oder 4-Aminophenyl ( R' 2 , R' 4 und R* 5 gleichzeitig Wasserstoff und R' 3 Wasserstoff 
oder unsubstituiertes Phenyl bedeuten, R' 6 von Methyl verschieden ist; 

(xiv) wenn R'j Isopropyl und R* 2 , R' 4 und R' 5 gleichzeitig Wasserstoff bedeuten, mindestens eine der Gruppen 
R 3 und R' 6 von Methyl verschieden ist; 

(xv) wenn Wasserstoff oder unsubstituiertes Phenyl, R' 2l R 4 und R' 5 gleichzeitig Wasserstoff und R 3 Ben- 
zyl oder Phenyl, das mit Methyl oder Chlor substituiert ist, bedeuten, R' 6 von Methyl oder unsubstituiertem 
Phenyl verschieden ist. 

22. Verbindungen nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daB sie ausgewahlt sind unter: 

1 -Benzyl-4,5-Diamino-3-methyl-pyrazol, 

- 4,5-Diamino-1 -{p-hydroxyethylJ-S-C^-methoxyphen^-pyrazol, 
4,5-Diamino-1-(p-hydroxyethyl)-3-(4 , -methylpheny r )-pyrazol, 
4,5-Diamino-1 -(p-hydroxyethylJ-S^S'-methylphenylJ-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-metnyl-1 -isopropyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-(4 , -methoxyphenyl)-1 -isopropyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-1-ethyl-3-methyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-1-ethyl-3-(4'-methoxyphenyO-pyrazol, 

- 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-1 -methyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-1-ethyl-3-hydroxymethyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-1 -isopropyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-hydroxy methyl- 1 -tert.-butyl-pyrazol, 

- 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-1 -phenyl-pyrazol. 
4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-1 -(2'-methoxyphenyl)-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-1 -(3'-methoxyphenyl)-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-1-(4 , -methoxyphenyl)-pyrazol, 
1 -Benzyl-4,5-diamino-3-hydroxymethyi-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-methyl-1 -(^-methoxyphenylj-pyrazol, 

- 4,5-Diamino-3-methyl-1 -(3'-methoxyphenyl)-pyrazol, 
4 t 5-Diamino-3-methyl-1 -(^-methoxyphenylj-pyrazol, 
3-Aminomethyl-4,5-diamino-1 -methyl-pyrazol, 
3-AminomethyM,5-diamino- 1 -ethyl-pyrazol, 
3-Aminomethyl-4,5-diamino- 1 -isopropyl-pyrazol, 

- 3-Aminomethyl-4,5-diamino-1 -tert. -butyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-dimethylaminomethyl-1 -methyl-pyrazol, 

- 4,5-Diamino-3-dimethylaminomethyl-1 -ethyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-dimethylaminomethyM -isopropyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-dimethylaminomethyl-1 -tert, -butyl-pyrazol, 

- 4,5-Diamino-3-ethylaminomethyl-1 -methyl-pyrazol, 
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4,5-Diamino-3-ethylaminomethyl-1 -ethyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-ethylaminomethyl-1 -isopropyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-ethylaminomethyl-1 -terf. -butyl-pyrazol, 
• 4,5-Diamino-3-methylaminomethyi-1 -methyl -pyrazol, 
4,5-Diamino-3-methylaminomethyl-1 -isopropyl-pyrazol, 
4 ,5-Diamino- 1 - ethyl-3-methylami nomethyl -pyrazol, 
1 -ferf. -Butyl-4,5-Diamino-3-methylami nomethyl -pyrazol, 
4,5-Diamino-3-[(p-hydroxyethyl)aminomethyl]-1-methyl-pyrazol, 

- 4,5-Diamino-3-[(p-h^roxyethyl)aminomethyl]-1-i50propylpyrazol, 
4,5-Diamino-1-ethyl-3-[(p-hydroxymethyl)aminomethyl]-pyrazol, 

1 -terf. -Butyl-4,5-Diamino-3-[(p-hydroxyethyl)aminomethy0pyrazol 
4-Amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-1 ,3-dimethyl-pyrazol, 
4-Amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-1 -isopropyi-3-methyl-pyrazol, 
4-Amino-5-(p-hydroxyethyl)amino- 1 -ethyl-3-methyl-pyrazol t 

- 4-Amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-1 • terf .-butyl-3-methylpyrazol, 
4-Amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-1-phenyl-3-methyl-pyrazol, 
4-Amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-1-(2'-methoxyphenyl)-3-methyl-pyrazol, 
4-Amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-1-(3'-methoxyphenyl)-3-methyl-pyrazol, 
4-Amino-5-(p-hydroxyethyl)amino- 1 -(4 , -methoxyphenyl)-3-methyl-pyrazol, 
4-Amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-1 -benzyl-3-methyl-pyrazol. 
4«Amino-1 -ethyl-3-methyl-5-methylamino-pyrazol, 

4-Amino-1 -terf.-butyl-3-methyl-5-methylamino-pyrazol, 
1 ^'-ChlorbenzyO^.S-Diamino-S-methyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-hydroxymethyM -isopropyl-pyrazol, 
4- Amino- 1 -ethyl-3-methyl-5-methylamino-pyrazol ( 

- 4- Amino-5-(2'-aminoethyl)amino- 1 ,3-dimethyl-pyrazol, 

und den Additionssalzen dieser Verbindungen mit einer Sfture. 

23. Verbindungen nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet daB sie ausgewShlt sind unter: 

1 -BenzyK5-Diamino-3-methyl-pyrazol, 

- 4,5-Diamino-1 -ethyl-3-methyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-1 -ethyl-3-(4'-methoxyphenyl)-pyrazol, 
4, 5-Diamino-1-ethyl-3-hydroxymethyl -pyrazol, 
4,5-Diamino-3-hydroxymethyM -methyt-pyrazol, 
4 ( 5-Diamino-3-hydroxymethyl-1 -isopropyl-pyrazol, 

- 4,5-Diamino-3-methyl- 1 -isopropyl-pyrazol, 

- 4,5-Amino-5-(2 , -aminoethyl)amino-1,3-dimethyl-pyrazol, 

und den Additionssalzen dieser Verbindungen mit einer Saure. 

24. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel [V) nach einem der Anspruche 21 bis 23. wobei R' 6 Methyl 
bedeutet und FV-, von Wasserstoff verschieden ist, dadurch gekennzeichnet, daB es darin besteht, in einem ersten 
Schritt ein 3-Aminocrotononitril mit einem einfach substituierten Hydrazin bei einer Temperatur uber 90 °C in einem 
alkoholischen Losungsm'rttel umzusetzen, in einem zweiten Schritt das 5-Aminopyrazol in 4-Stellung durch Umset- 
zung mit einem anorganischen oder organischen Nitrit zu nitrosieren, wobei ein 5-Amino-4-nrtroso-pyrazol gebildet 
wird, das in einem dritten Schritt durch katalytische Hydrierung zu 4,5-Diaminopyrazolen der Formel [Y) fQhrt worin 
R f 6 Methyl bedeutet und von Wasserstoff verschieden ist. 

25. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel (Y) nach einem der Anspruche 21 bis 23, wobei R f 6 von 
Methyl und R'«j von Wasserstoff verschieden ist, dadurch gekennzeichnet, daB es darin besteht, in einem ersten 
Schritt ein p-Ketoacetonitril mit einem einfach substituierten Hydrazin bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 
150 °C in einem alkoholischen LOsungsmittel umzusetzen, urn ein 5-Amino-pyrazol herzustellen, das dann in 
einem zweiten Schritt in 4-Stellung nitrosiert wird, wobei ein 4-Nitroso-5-amino-pyrazol gebildet wird, das dann in 
einem dritten Schritt hydriert wird, wodurch 4,5-Diaminopyrazol der Formel (I*) gebildet werden, worin R'e von 
M thyl und R' t von Wasserstoff v rschieden ist. 

26. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel (P) nach einem der AnsprOche 21 bis 23, wobei R' 6 eine 
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Gruppe mit starker sterischer Hinderung darstellt, dadurch gekennzeichnet, daB es darin besteht in einem ersten 
Schrctt ein p-Ketoacetonitril mit einem einfach substituierten Hydrazin umzusetzen, urn ein 5-Aminopyrazol herzu- 
stellen, das dann in einem zwe'rten Schritt in 5-Steltung acetyliert wird, urn in 5-Acetylamino-pyrazol zu ergeben, 
das dann in einem dritten Schritt in 4-Stellung nitriert und in 5-Stellung desacetyliert wird, urn ein 5-Amino-4-nitro- 
5 pyrazol zu ergeben, das dann in inem viert n Schritt hydriert wird und zu 4,5-Diaminopyrazolen der Formei "(0 
fuhrt, in welchen R' 6 eine Gruppe mit starker sterischer Hinderung bedeutet. 

27. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formei (I 1 ) nach einem der AnsprQche 21 bis 23, wobei eine der 
Gruppen R' 2 oder R' 3 von Wasserstoff verschieden ist, dadurch gekennzeichnet. daB es darin besteht, in einem 

10 ersten Schritt einen p-Ketoester mit Hydrazin zur Herstellung eines 5-Hydroxy-pyrazols im Gleichgewicht mit seiner 
tautomeren Form Pyrazol-5-on herzustellen, das dann in einem z we it en Schritt in 4-Stellung nitriert, daraufhin in 
einem dritten Schritt in 5-Stellung chloriert wird, urn ein 5-Chlor-4-nrlro -pyrazol herzustellen, das dann in einem 
vierten Schritt in Gegenwart eines primaren Aminsalzes H2N-R3 zu einem 5-Amino-4-nitropyrazol fQhrt, das dann 
in einem fOnften Schritt durch katalytische Hydrierung 4,5-Diaminopyrazole der Formei (I*) ergibt, worin einer der 

is Gruppen R' 2 oder R' 3 von Wasserstoff verschieden ist. 

I 

I 
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